Synthesis of tetragonal zirconia without stabilizers by Ferreira, Daniel Filipe Santos
 Universidade de Aveiro 
2018 
Departamento de Engenharia de Materiais e 
Cerâmica 
DANIEL FILIPE 
SANTOS FERREIRA 
 
SÍNTESE DE ZIRCÓNIA TETRAGONAL SEM 
ESTABILIZANTES  
 
SYNTHESIS OF TETRAGONAL ZIRCONIA WITHOUT 
STABILIZERS 
 
 
 
   
2018 
 
  
Universidade de Aveiro 
2018  
Departamento de Engenharia de Materiais e 
Cerâmica 
DANIEL FILIPE  
SANTOS FERREIRA 
 
 
DESENVOLVIMENTO DE ZIRCÓNIA TETRAGONAL 
SEM ESTABILIZANTES 
 
SYNTHESIS OF TETRAGONAL ZIRCONIA WITHOUT 
STABILIZERS 
 
 Relatório de estágio apresentado à Universidade de Aveiro para cumprimento 
dos requisitos necessários à obtenção do grau de Mestre em Engenharia de 
Materiais, realizada sob a orientação científica do Doutor Duncan Paul Fagg, 
equiparado a investigador principal na Divisão de Investigação em 
Nanotecologia do Centro de Tecnologia Mecânica e Automação da 
Universidade de Aveiro, coorientação da Doutora Maria Margarida Lopes de 
Almeida, professora auxiliar do Departamento de Engenharia de Materiais e 
Cerâmica, da Universidade de Aveiro, e Doutor Javier Macías, supervisor da 
empresa INNOVNANO. 
 
   
 
 
   
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dedico este trabalho a todos os que me apoiaram ao longo deste percurso, em 
especial aos meus pais. 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
o júri   
 
presidente Professor Doutor Fernando Manuel Bico Marques 
Professor catedrático do Departamento de Engenharia de Materiais e Cerâmica da Universidade 
de Aveiro. 
  
 
 
 
vogais Professora Doutora Florinda Mendes da Costa 
Professora associada do Departamento de Física da Universidade de Aveiro. 
  
 
 
 
 Doutor Duncan Paul Fagg 
Equiparado a investigador principal da Divisão de Investigação em Nanotecnologia do Centro de 
Tecnologia Mecânica e Automação da Universidade de Aveiro. 
  
 
  
 
  
 
  
  
 
  
  
 
  
 
 
 
 
   
  
 
agradecimentos 
 
Ao longo da minha formação cruzei-me com pessoas que efetivamente 
contribuiram para a minha formação, não só como Engenheiro de Materiais, 
mas sobretudo como pessoa. 
Começo por expressar o meu agradecimento à Professora Maria Margarida 
Lopes de Almeida, pelo infindável apoio, extrema dedicação e presença ao 
longo deste trabalho.  
Agradeço ao Doutor Duncan Paul Fagg, pelo conhecimento científico, 
dedicação, preocupação e apoio ao longo destes meses. Pela disponibilidade 
e prontidão.  Ao Doutor Javier Macías, por me integrar e orientar na 
INNOVNANO, pela disponibilidade prestada, pelo conhecimento científico, 
dedicação e apoio. A toda a equipa da INNOVNANO, do DEMAC e do TEMA 
por todo o apoio científico, técnico-profissional e logístico. 
Agradeço à Doutora Maria Celeste Coimbra de Azevedo e ao Doutor António 
José Silva Fernandes, pela disponibilidade imprescindível e apoio prestado 
para a realização de algumas análises. 
Expresso o meu agradecimento ao Francisco Loureiro, à Vanessa Graça e à 
Laura Holz pelo excelente apoio, motivação e disponibilidade prestada. 
Expresso o meu profundo agradecimento aos meus pais, irmã e família pelo 
apoio precioso ao longo do meu percurso académico. Agradeço ainda aos 
meus colegas de curso e verdadeiros amigos. 
Por fim, agradeço à FCT que apoiou este trabalho de investigação, bolsa de 
projecto PTDC CTM-ENE/6319/2014, UID/CTM/50011/2013, CENTRO-01-
0145-FEDER-022083, QREN, FEDER e COMPETE Portugal e União 
Europeia. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
palavras-chave 
 
 
 
 
resumo 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
zircónia, metaestabilidade, fluorita, fase tetragonal, fase monoclínica, 
detonação de emulsões, combustão, síntese no estado sólido. 
 
 
 
 
 
 
A zircónia (ZrO2) é atualmente conhecida como sendo um material promissor 
para muitas aplicações exigentes, sendo muitas vezes designada de “aço 
cerâmico”. No entanto, o seu uso é limitado por alterações de volume da célula 
unitária que ocorrem devido à mudança da estrutura tetragonal para 
monoclínica, ou cúbica, provocando grandes tensões internas, induzindo 
microfissuras na zircónia durante o arrefecimento a partir de altas 
temperaturas. 
Estas limitações, devido às transformações de fase, podem ser ultrapassadas 
usando óxidos estabilizantes, conseguindo-se estabilizar estruturas de alta 
temperatura à temperatura ambiente. Este facto origina uma estutura 
designada de "metaestável", exibindo reatividade, química e física, melhorada, 
uma vez que está fora do equilíbrio termodinâmico. Em virtude destas 
propriedades, estes materiais têm merecido especial atenção devido ao 
surgimento de novas aplicações, que não envolvem o uso de altas 
temperaturas, como: absorção de luz solar, reforço de biovidros, entre outras.  
No entanto, a existência de estruturas metaestáveis, em microcristais de ZrO2, 
sem o uso de dopantes, também é possível e é frequentemente relacionada 
com o "efeito do tamanho de cristalite", estando associada à energia livre de 
superfície dos cristais. Diversas técnicas têm sido exploradas com o objetivo 
de produzir pós cerâmicos de tamanho de cristalite reduzido. 
Neste trabalho procedeu-se à síntese de zircónia tetragonal, sem o uso de 
óxidos estabilizantes, utilizando diferentes rotas de síntese, como: detonação 
de emulsões (EDS), combustão usando precursores nitrato (GNP) e 
combustão com precursores acetato, usando peróxido de hidrogénio (H2O2) 
como o oxidante. 
Os pós obtidos por todas as técnicas foram tratados termicamente às 
temperaturas de 700, 800 e 900 °C. Observou-se que o tamanho de cristalite 
da fase tetragonal aumentou com o aumento da temperatura de tratamento 
térmico, enquanto que a quantidade de fase tetragonal mostrou o 
comportamento inverso. Os pós tratados termicamente a 800 e 900 °C 
mostraram um tamanho de cristalite crítico, entre 19 e 24 nm, a partir do qual 
quantidades muito reduzidas, ou quase nulas, de fase tetragonal podem existir. 
No entanto, a estabilização de grandes quantidades de fase tetragonal, 
próximas de 100 %, foi conseguida tratando termicamente, à temperatura de 
700 ºC, os pós sintetizados pela combustão de acetatos com peróxido de 
hidrogénio, observando-se um tamanho de cristalite de 13 nm. Apesar de não 
ter ocorrido uma reação de combustão, H2O2 mostrou desempenhar um papel 
importante na metaestabilidade da zircónia, provocando alterações no 
tamanho de cristalite e na morfologia dos pós. 
Os resultados do presente trabalho permitem provar a existência de uma 
técnica promissora, e ecologicamente amigável, para a síntese da zircónia 
tetragonal, bem como outros cerâmicos técnicos, onde o controlo do tamanho 
de cristalite desempenha um papel crítico. 
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abstract 
 
Zirconia (ZrO2) is well known to be a promising material for many demanding 
technical ceramic applications and is often called "ceramic steel" due to its 
increased toughness and chemical stability. However, its use is often limited 
due to the unit cell volume changes occurring because of the changes between 
tetragonal to monoclinic or to cubic structures, which induce large internal 
stresses, causing zirconia to crack upon cooling from high temperatures. 
These limitations, due to the phase transformations, can be partially solved by 
the use of stabilizing oxides that can stabilize the high temperature unit cell 
structure down to room temperature. 
This occurrence gives rise to a "metastable" structure, exhibiting improved 
chemical and physical reactivity as it is outside of the thermodynamic 
equilibrium. Due to these properties, these materials have deserved special 
attention due to the appearance of new applications, which do not involve the 
use of high temperatures, such as: absorption of sunlight, reinforcement of 
bioglass, among others. 
Nonetheless, the existence of metastable structures in ZrO2 microcrystals, 
without the use of dopants, is also possible and it is related to the "crystallite 
size effect". In this case, the zirconia phase structure is highly dependent on 
the free surface energy of the crystals. Several techniques have been explored 
with the aim of producing ceramic powders of reduced crystallite size. 
In this work, it was attempted to synthesise tetragonal zirconia, without the use 
of stabilizing dopants, by different routes, including: emulsion detonation 
synthesis (EDS), combustion using nitrate precursors (GNP) and combustion 
using acetate precursors, with hydrogen peroxide (H2O2) as the oxidant. 
The powders obtained by all these techniques were heat treated at 
temperatures of 700, 800 and 900 °C. It was found that the crystallite size of 
the tetragonal phase varied increasingly with the increase of temperature, while 
the amount of tetragonal phase showed the opposite behaviour. The thermally 
treated powders at 800 and 900 °C showed a critical crystallite size limit 
between 19 and 24 nm, from which very low, or almost zero, tetragonal phase 
amounts may exist. 
However, the stabilization of large amounts of tetragonal phase, close to 100 
%, was achieved by thermally treating the powders, synthesized by the 
combustion of acetates with hydrogen peroxide, at 700 °C, observing a 
crystallite size of 13 nm. Although a combustion reaction did not occur, H2O2 
has been shown to play an important role in the metastability of zirconia, 
modifying the crystallite size and the morphology of the powders. 
The findings of the current thesis open a new promising environmentally 
friendly way to synthesise tetragonal zirconia, as well as other technical 
ceramics, where the control of the crystallite size may have a critical role in 
their performances. 
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Neste capítulo é apresentada uma introdução geral, objetivos e 
motivação para a realização deste trabalho. 
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1.1. Estrutura do documento 
O presente trabalho está organizado em cinco capítulos. O presente capítulo é 
dedicado a uma introdução geral, objetivos e motivação para a realização do trabalho. 
A revisão da literatura surge no capítulo dois, onde é apresentada uma visão geral das 
propriedades da zircónia, dos métodos de síntese existentes, bem como do trabalho 
conhecido sobre a metaestabilidade deste material. No capítulo três é apresentado o 
procedimento experimental realizado, bem como as técnicas de caracterização 
utilizadas para avaliar as propriedades morfológicas, estruturais e físico-químicas dos 
pós sintetizados. Os resultados dessa caracterização são apresentados, e discutidos, 
no capítulo quatro. O último capítulo, cinco, é dedicado às principais conclusões e 
trabalhos futuros ao nível da matéria estudada. 
1.2. Introdução 
O nome do metal, o zircónio (Zr), provém do Zargon árabe (de cor dourada) que, 
por sua vez, provém das duas palavras persas Zar (ouro) e Gun (cor). O óxido de 
zircónio, ou zircónia (ZrO2), foi identificado em 1789 pelo químico alemão Martin 
Heinrich Klaproth e foi usado, durante um longo período tempo, misturado com óxidos 
de terras raras como pigmento para cerâmica 1. 
Dependendo da temperatura, a zircónia possui três fases cristalográficas 
polimórficas à pressão atmosférica normal: estrutura monoclínica (m), tetragonal (t) e 
cúbica (c) 2. A fase mais estável à temperatura ambiente, e pressão atmosférica, é a 
fase monoclínica 3. 
Recentemente surgiu o interesse de sintetizar zircónia tetragonal (t-ZrO2) sem a 
utilização de óxidos dopantes, de forma a preservar a estrutura tetragonal à 
temperatura ambiente, para responder à procura deste material para aplicações em 
novas tecnologias. 
Em trabalhos recentes, foi descoberto que a zircónia tetragonal metaestável 
possui maior reatividade com precursores na preparação de óxidos ternários, 
apresentando diferenças na ativação mecânica de polimorfos sob moagem de alta 
energia. Por exemplo, o precursor de t-ZrO2 metaestável pode converter-se mais 
rapidamente em zirconato de bário por reação mecanoquímica com peróxido de bário, 
comparativamente com precursores de m-ZrO2 estáveis, o que mostra que o precursor 
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de t-ZrO2 metaestável pode ter vantagens na cinética do processo em sínteses 
químicas 4. Para além disso, t-ZrO2 apresenta propriedades catalíticas melhoradas, em 
outras reações de interesse industrial, como a isomerização de alcanos, desidratação 
de álcoois e decomposição de óxido nitroso 5, 6.  
Outras aplicações são sugeridas em trabalhos recentes, como é o caso do uso 
de nanopartículas de t-ZrO2 para reforço de micropartículas de biovidro, usadas para 
aplicações biomédicas. Os revestimentos contendo somente biovidros ou 
biocerâmicos não são adequados para a maioria das aplicações de tecidos duros 
artificiais devido à sua alta fragilidade e baixa resistência ao desgaste. Assim, para 
melhorar as propriedades biológicas e mecânicas dos biomateriais, os biovidros 
podem ser reforçados com cerâmica bioinerte, como ZrO2 
7. 
De acordo com as suas propriedades óticas, novas aplicações foram estudadas, 
nomeadamente ao nível da absorção de luz solar. Foi descoberto que a zircónia pura, 
com deficiência de oxigénio (ZrO2-), é um material promissor para a absorção de luz 
solar (visível (VIS) e infravermelho (IR)), pois apresenta hiatos de energia mais 
estreitos ≃1.5 eV, comparativamente com a zircónia (ZrO2), que possui hiatos de 
energia ≃ 5 eV e apenas absorve na gama do ultravioleta (UV) 8.  
O interesse em ZrO2- seguiu a informação previamente reportada na literatura. É 
reportado que óxidos metálicos à base de titânio preto, com deficiência de oxigénio 
(TiO2-), melhoram significativamente a atividade fotocatalítica para gerar H2 e remover 
poluentes ambientais, em comparação com o seu óxido sem deficiência de oxigénio 
(TiO2). No entanto, a zircónia pura, com deficiência de oxigénio (ZrO2- parece ainda 
mais promissora para este fim, pois o hiato de energia de ZrO2 é maior do que o do 
TiO2, o que induz neste material um potencial mais elevado para aplicações futuras 
8.  
1.3. INNOVNANO 
A INNOVNANO é uma empresa portuguesa do grupo Bondalti e está sediada 
em Coimbra desde 2012, tendo-se especializado na produção de pós cerâmicos 
nanoestruturados, sendo atualmete uma das grandes empresas no mercado da 
zircónia, proprietária de uma tecnologia exclusiva de síntese por detonação de 
emulsões (EDS-“Emulsion Detonation Synthesis”) 9. 
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A empresa foca-se essencialmente em composições de zircónia não 
estabilizada e estabilizada, com diferentes proporções de óxidos estabilizadores, como 
a ítria, e as suas aplicações mais comuns são ferramentas de corte, revestimentos de 
barreira térmica (TBC), entre outras. 
1.4. Motivação e objetivos 
Atualmente, várias empresas estão bem estabelecidas no mercado com a 
capacidade de produzir pós nanoestruturados de zircónia dopada com outros óxidos. 
A INNOVNANO é uma dessas empresas, sendo uma das principais fornecedoras de 
pós de zircónia estabilizada com ítria (YSZ) do mercado, estando atualmente a 
desenvolver um projeto para o estudo da metaestabilidade da zircónia. 
O trabalho já existente mostra que a obtenção de zircónia tetragonal metaestável 
em microcristais, à temperatura ambiente, sem o uso de dopantes, é possível em 
condições particulares, nomeadamente com o controlo do tamanho de cristalite. Para 
atender a este requisito foram estudadas várias técnicas de síntese, nomeadamente 
por detonação de emulsões, combustão e no estado sólido, com o objetivo de obter 
pós de zircónia com reduzido tamanho de cristalite, de elevada pureza química e área 
superficial específica. Assim, são exigidas as seguintes especificações para os pós 
sintetizados: 
 Quantidade relativa de t-ZrO2 (%): ≥ 50 %; 
 Tamanho de cristalite (nm): ≤ 30 nm; 
 Área superficial específica (m2/g): ≥ 30 m2/g; 
 Elevada pureza química (%): ≥ 98 % peso ZrO2. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 2 
2. Revisão da Literatura 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Neste capítulo é apresentada uma visão geral das propriedades da 
zircónia, métodos de síntese existentes, bem como do trabalho 
conhecido sobre a metaestabilidade deste material. 
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2.1. Estrutura da zircónia 
A zircónia (ZrO2) apresenta três fases cristalográficas com o aumento da 
temperatura à pressão atmosférica normal: a fase monoclínica, da temperatura ambiente 
até 1175 ºC, a fase tetragonal de 1175 a 2370 ºC, e a fase cúbica de 2370 a 2750 ºC 
(ponto de fusão). Na figura 2.1 apresentam-se as estruturas das fases cristalográficas da 
zircónia, nestas condições. Para além destas estruturas, ZrO2 exibe dois polimorfos 
adicionais, ortorrômicos-I e II, a temperaturas mais reduzidas com pressões elevadas 10. 
 
Figura 2.1-Estruturas cristalinas de ZrO2: monoclínica, tetragonal e cúbica, e respetivas temperaturas a que 
ocorrem as transformações. 
Adaptado de 11,12
. 
As estruturas de alta temperatura (cúbica e tetragonal) apresentam uma maior 
simetria. Na tabela 2.1 apresentam-se os dados cristalográficos dos polimorfos de ZrO2, 
nomeadamente ZrO2 cúbica (c-ZrO2), ZrO2 tetragonal (t-ZrO2) e ZrO2 monoclínica (m-
ZrO2). Os números de coordenação de Zr para as estruturas m-, t- e c-ZrO2 são 7, 8 e 8, 
respetivamente 3. 
Tabela 2.1-Dados cristalográficos de ZrO2 pura à pressão atmosférica 
Adaptado de 3, 13
. 
Estrutura Grupo espacial 
Parâmetros de 
rede (Å, º) 
Grupo pontual 
de simetria 
Densidade 
teórica 
(g/cm
3
) 
m-ZrO2 P21/c 
a= 5.145 
b= 5.2075 
c= 5.3107 
α=γ= 90º 
β= 99,23 
C1 5.82 
t-ZrO2 P42/mnc 
a=b= 3.64 
c= 5.27 
α=β=γ= 90º 
D2d 6.13 
c-ZrO2 Fm3m 
a=b=c= 5.1291 
α=β=γ= 90º 
Oh 6.09 
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A estrutura monoclínica pertence ao grupo espacial P21/c e possui os parâmetros 
de rede mostrados na tabela 2.1. Esta fase é muito estável em condições de pressão 
atmosférica normal e pode ser vista como resultado da distorção da estrutura cúbica. A 
metade dos aniões de oxigénio estão conectados 4 catiões de Zr (CN=4) e a outra 
metade estão conectados 3 catiões de Zr (CN=3). Esta estrutura é conhecida como 
Baddeleyite, um mineral abundante na crusta terrestre 13, 14. 
A fase cúbica da zircónia possui uma estrutura cúbica de faces centradas do tipo 
fluorita e pertence ao grupo espacial Fm3m. A célula primitiva contém um ião Zr 
localizado na posição (0,0,0) para oito iões de oxigénio equidistantes, ocupando as 
posições (¼, ¼, ¼) na célula unitária 13, 14.  
A fase tetragonal tem uma estrutura do tipo fluorita ligeiramente distorcida e 
pertence ao grupo espacial P42/nmc com os parâmetros de rede mostrados na tabela 2.1. 
Comparativamente à estrutura cúbica, a estrutura tetragonal apresenta alongamento ao 
longo de um dos eixos 13, 14. 
Comumente são referidas outras fases de zircónia, tais como tetragonal não 
transformável (t'-ZrO2) e romboédrica (r-ZrO2). Estas podem ser encontradas sob certas 
condições (por exemplo, com altas pressões) 13. 
2.2. Transformações de fase da zircónia 
A utilidade da fase monoclínica é limitada para aplicações práticas como cerâmicos 
densos, uma vez que, durante o arrefecimento, em condições de equilíbrio 
termodinâmico, a partir da fase tetragonal, de alta temperatura, existe uma expansão 
volumétrica de aproximadamente 5 %, que resulta na formação de microfissuras. Essa 
transformação é reversível no aquecimento, a cerca de 1175 °C, e inicia-se a cerca de 
950 °C no arrefecimento, sendo suficiente para causar falhas catastróficas 3, 14. 
 A transformação t-m é designada por transformação martensítica, pois envolve a 
mudança de posição dos átomos sem a ocorrêcia de fenómenos difusivos. Scheil foi a 
primeira pessoa a mostrar o efeito causado pelas tensões da transformação martensítica 
(MPT) 15.  
Embora a transformação martensítica seja associada aos aços, ocorre também em 
materiais cerâmicos. No entanto, se esta transformação martensítica for localizada, pode 
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também ser responsável pelo melhoramento das propriedades mecânicas da zircónia 
estabilizada, através de um mecanismo designado por transformação de tenacidade, do 
inglês “transformation toughening” 16, 17. Este fenómeno foi estudado em 1975 por Garvie 
e refere-se ao aumento da tenacidade à fratura da zircónia devido à transformação de 
fase referida. Na presença de uma microfissura (devido à fase tetragonal ser 
metaestável) ocorre uma expansão volumétrica local, gerando-se um campo de tensões 
compressivas nas particulas circundantes. Assim, a propagação de fissuras é dificultada, 
resultando num melhoramento das propriedades mecânicas. O referido mecanismo está 
ilustrado na figura 2.2 15, 17. 
Para que a transformação ocorra, é necessário: (i.) existência de uma fase 
metaestável que sofra transformação devido às solicitações externas, (ii.) uma 
transformação instantânea e (iii.) uma mudança de forma 15. 
 
Figura 2.2-Processo de aumento da tenacidade à fratura promovido pela transformação martensítica t-m 
induzida por tensões, resultante da propagação de fissuras num material PSZ 
Adaptado de 17
. 
Lange descreveu pela primeira vez a termodinâmica da transformação t-m na 
zircónia, considerando o caso ideal simples de uma partícula esférica tetragonal numa 
matriz. A variação da energia livre total associada à transformação (∆Gt-m) é dada pela 
equação 2.1 16, 18: 
∆Gt-m=∆Gc+ ∆USE+ ∆US 
  
onde ∆GC (< 0 abaixo da temperatura de equilíbrio Ms) é a diferença de energia livre 
entre as fases tetragonal e monoclínica e depende da temperatura e concentração de 
lacunas de oxigénio, ∆USE (> 0), é a variação de energia sem tensão elástica associada à 
transformação t-m e depende do módulo da matriz envolvente, do tamanho e forma das 
           (Equação 2.1) 
  
Revisão da Literatura 
 
12 
 
partículas bem como da presença de tensões internas ou externas e ∆US é a variação de 
energia livre de superfície associada à formação de novas interfaces, quando se formam 
fendas, por exemplo.  
Assim, uma partícula permanece na sua forma tetragonal se a força motriz 
termodinâmica geral for superior a 0 (∆Gt-m> 0) 
11, 16. 
2.3. Estabilização da zircónia 
Os dois efeitos mais importantes da estabilização da zircónia à temperatura 
ambiente são, por um lado, o grande melhoramento na resistência mecânica e por outro 
lado, o melhoramento da condutividade de iões de oxigénio, devido à criação de lacunas 
de oxigénio, produzidas aquando da dopagem com iões alovalentes, em particular 
catiões trivalentes, como Y3+ 17. 
Dependendo da microestrutura final alcançada com a estabilização, a zircónia pode 
ser designada por zircónia totalmente estabilizada (FSZ), que é constituída apenas pela 
estrutura cúbica, e zircónia parcialmente estabilizada (PSZ), que possui zircónia cúbica 
como a fase principal, enquanto as outras fases precipitam como fases minoritárias. Os 
policristalinos de zircónia tetragonal (TZP) consistem na fase tetragonal retida na forma 
metaestável quando arrefecida até a temperatura ambiente 16. 
A adição de óxidos como CaO, MgO e Y2O3, permite estabilizar ZrO2 evitando 
transformações de fase. Existem, no entando, alguns critérios gerais para a seleção de 
óxidos estabilizantes: (i.) os raios catiónicos devem ser próximos da Zr+4 (0,084 nm) para 
minimizar as distorções da rede que podem induzir tensões e esforços na rede, (ii.) o 
catião deve ter um estado de oxidação estável (+2 ou +3), de forma a originar lacunas de 
oxigénio e (iii.) o óxido deve ter solubilidade suficiente em ZrO2 
2. A introdução destes 
óxidos estabilizadores permite a estabilização de fases de alta temperatura à temperatura 
ambiente, formando uma solução sólida substitucional onde são criadas lacunas de 
oxigénio para assegurar a neutralidade da carga. 
2.4. Degradação a baixa temperatura (LTD) 
Em 1981 Kobayashi et al. verificaram que as amostras de zircónia podem sofrer 
uma transformação t-m lenta na superfície em ambientes húmidos, a baixa temperatura, 
resultando em microfissuras e consequentemente na perda de propriedades. A falha 
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prematura da zircónia estabilizada em ambiente húmido, a temperaturas relativamente 
baixas (~30-300 °C), é conhecida por fenómeno de degradação de baixa temperatura 
(LTD). A consequência catastrófica é mostrada na figura 2.3, onde uma amostra de ZrO2 
tetragonal se desintegrou em pequenos fragmentos. A figura 2.4 apresenta gráficamente 
a perda de propriedades da zircónia dopada com 3 % mol de ítria (3YSZ) e a figura 2.5 
mostra o perfil de profundidade desta transformação catastrófica em zircónia dopada com 
2 % mol de ítria (2YSZ), após recozimento a 300 °C, em ar húmido durante 24 e 96 h 
respectivamente 16, 19, 20. 
 
Figura 2.3-Amostra de ZrO2 dopada com 3 % molar de ítria: (a) como sinterizado, (b) após o recozimento em 
26 mbar de vapor de água a 250 °C durante 30 dias 
Adaptado de 20
. 
 
Figura 2.4-Comportamento mecânico da amostra cerâmica 3Y-TZP antes e depois da LTD 
Adaptado de 21
. 
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Figura 2.5-Perfil de profundidade da transformação em ZrO2 dopado com 2 % molar de Y2O3 após 
recozimento a 300 °C em ar durante 24 e 96 h, respetivamente 
Adaptado de 20
. 
Embora muitos estudos existentes sobre a degradação de baixa temperatura sejam 
controversos, as seguintes características da degradação foram consideradas válidas:  
(i.) A transformação tetragonal para monoclínica prossegue da superfície para o interior e 
um processo de difusão controla a transformação 20. 
(ii.) A degradação ocorre a temperaturas relativamente baixas, e a temperaturas próximas 
de 250 °C a degradação é mais evidente 20. 
(iii.) A taxa de degradação aumenta com o aumento da pressão do vapor de água, e a 
degradação torna-se muito mais grave na presença de água. A adição de ácidos ou 
bases em solução aquosa não tem influência notável na transformação 20. 
(iv.) A degradação é mais acentuada no caso de menor teor de dopante (figura 2.6 a) 20. 
(v.) O tamanho do grão diminui a degradação. Quando o tamanho de grão tetragonal está 
abaixo de um valor crítico, a degradação é significativamente retardada. O tamanho 
crítico do grão é dependente do dopante. Por exemplo, o tamanho de grão crítico 
aumenta de 0,2 a 0,6 μm se a concentração de Y2O3 aumentar de 2 para 5 % molar 
(figura 2.6 b) 20. 
(vi.) A quantidade de fase monoclínica aumenta com o tempo de recozimento e atinge a 
saturação após o recozimento durante um tempo suficientemente longo (figura 2.6 c) 20. 
(vii.) Em certas circunstâncias, as propriedades degradadas podem ser recuperadas por 
recozimento a altas temperaturas, em vácuo ou atmosfera seca, e o recozimento 
transforma a fase monoclínica novamente na fase tetragonal 20. 
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Figura 2.6-(a)-Influência do tempo de recozimento na percentagem de ZrO2 monoclínica nas camadas 
superficiais, para amostras recozidas a 200 °C em vapor de água (15.4 mbar), contendo 2, 3 e 4 % mol de 
Y2O3. (b)-Tamanho crítico de grão tetragonal em função do teor de Y2O3. (c)-Influência do tempo de 
recozimento na percentagem de ZrO2 monoclínica nas camadas superficiais de amostras de ZrO2 dopadas 
com 3 % mol de Y2O3, após recozimento em ar a 150, 175 e 250 °C, respectivamente 
Adaptado de 20
. 
Vários autores sugeriram diferentes mecanismos para justificar o fenómeno de 
degradação a baixa temperatura. Yoshimura et al. 22 sugeriu que o mecanismo de 
degradação se inicia com a adsorção química de H2O na superfície, formando-se 
ligações Zr-OH e/ou Y-OH na superfície. 
Segundo Sato e Shimada 23, a água desempenha um papel importante na 
degradação de baixa temperatura. Desta forma, propuseram que a água reage com 
ligações Zr-O-Zr e são formadas ligações Zr-OH. Esta reação resulta na libertação da 
energia superficial e provoca o desenvolvimento de fissuras. Os compostos com uma 
estrutura química semelhante à água também aceleram a degradação. 
Livage et al. 24 sugeriram que as lacunas de oxigénio desempenham um papel 
importante no processo, pois estas podem ser preenchidas por moléculas de água de 
acordo com a equação 2.2. 
H2O+ VO
●● +Oo
x → 2(OH)O
● 
onde (OH)O
● é um defeito protónico. Com base nesta reação, foi desenvolvido outro 
mecanismo para a degradação a baixa temperatura de ZrO2 tetragonal, que consiste nas 
seguintes etapas : (i.) adsorção química de H2O na superfície de ZrO2, (ii.) reação de H2O 
com O2 na superfície de ZrO2 para formar iões hidroxilo OH
-, (iii.) penetração de OH- na 
parte interna por difusão da fronteira de grão, (iv.) preenchimento de lacunas de oxigénio 
por iões OH e, portanto, a formação de defeitos protónicos e (v.) ocorrência da 
transformação tetragonal para monoclínica quando a concentração de lacunas de 
oxigénio é reduzida, deixando a fase tetragonal de ser estável. Se a transformação 
           (Equação 2.2) 
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resultar na degradação do material e produzir novas superfícies disponíveis para reagir 
com água, ou vapor de água, a taxa de transformação é aumentada 20. 
Os iões OH- foram observados por Lange et al. e Hernandez nas superfícies de 
ZrO2 por XPS (figura 2.7), sugerindo a dissociação de H2O nas superfícies. Uma forma 
possível para formar um ião OH- é a reação de uma molécula de água adsorvida com um 
oxigénio na superfície, O’’surf, que pode ter origem no oxigénio da rede e/ou oxigénio 
adsorvido do ar, como previsto pela equação 2.3 25. 
H2Oad+O´´surf → 2(OH)´surf 
Os iões OH nas fronteiras de grãos também podem reagir com as lacunas de 
oxigénio, como previsto pela equação 2.4. 
(OH)´gb+ VO
●● → (OH)O
●+ SxO.gb 
onde (OH)´gb é um ião OH
- nas fronteiras de grãos e SxO.gb é uma lacuna na fronteira de 
grão para o oxigénio.  
 
Figura 2.7-Espectro de XPS da superfície de ZrO2 dopado com 3 % mol de Y2O3 após recozimento em água 
a ferver por 40 h 
Adaptado de 25
. 
A incorporação de água na matriz de zircónia promove a transformação t-m que se 
espalha gradualmente ao longo da superfície e penetra em profundidade no material, 
num processo que foi chamado de processo de "nucleação e crescimento". Chevalier et 
al. mostraram que a transformação de nucleação de um grão leva a um aumento de 
volume, induzindo nos grãos vizinhos tensões, resultando em microfissuras, o que 
permite a penetração de água. A nucleação ocorre nos grãos mais instáveis que são 
submetidos às maiores tensões. Os grãos instáveis podem ser aqueles com menores 
           (Equação 2.3) 
           
(Equação 2.4) 
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quantidades de óxidos estabilizantes ou de tamanho maior e/ou submetidos a tensões 
internas mais elevados (figura 2.8) 10, 16. 
 
Figura 2.8-Representação esquemática de como uma transformação parcial de grãos de zircónia, para a 
forma monoclínica, aumenta a força de tração nos grãos remanescentes de zircónia tetragonal. (a) A 
microestrutura da amostra, é composta por zircónia tetragonal com a superfície superior exposta à água 
(líquido ou vapor). (b) Transformação de grãos para monoclínica; na superfície superior, é livre para expandir, 
provocando uma elevação da própria superfície. À esquerda, à direita e abaixo, o grão monoclínico recém 
formado é restringido pelo material não transformado circundante. Uma vez que este grão é limitado na sua 
expansão, isso implica que ele está em uma grande compressão, -σ1, enquanto que a sua compressão 
contra os materiais circundantes dá origem a um esforço de tração, +σ1. (c) Quando a transformação em 
monoclínica envolve mais grãos, eles são menos limitados e a tensão compressiva diminui para –σ2, 
enquanto eles colocam maior tensão de tração, +σ2, na zircónia tetragonal restante. O comprimento das 
setas pretas representadas em (b) e (c) é qualitativamente proporcional à magnitude da tensão (setas 
apontando para fora indicam tensão de tração e vice-versa). As microfissuras provenientes da transformação 
t-m facilitam a difusão interna da água 
Adaptado de 26
. 
O número de núcleos aumenta com as tensões devido à penetração da água, e, 
simultaneamente, ocorre um mecanismo de crescimento porque a transformação de um 
grão induz nos seus vizinhos tensões de tração, favorecendo o seu crescimento na 
presença de água. A cinética do processo foi descrita usando as leis de Mehl-Avrami-
Johnson (MAJ), e a equação 2.5 prevê a fração de trasformação (f) 16. 
f=1-exp[-(b.t)n] 
onde t é o tempo, e b e n são constantes. A constante b está relacionada com a energia 
de ativação, sendo dependente da temperatura e segue uma lei de Arrhenius numa gama 
de temperaturas entre 37-140 °C, sendo dado pela equação 2.6. 
b=b0 exp[-Q/RT] 
onde b0 é uma constante, R é a constante dos gases perfeitos e T a temperatura 
absoluta.  
           (Equação 2.5) 
           (Equação 2.6) 
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2.5. Zircónia tetragonal metaestável  
De acordo com o diagrama de fases da zircónia 27, à temperatura ambiente, a fase 
estável é a monoclínica, sendo difícil estabilizar fases de alta temperatura à temperatura 
ambiente, sem o uso de óxidos estabilizantes. Em 1977, relatou-se que o ZrO2 de grão 
fino (geralmente <0,5 μm), com pequenas concentrações de Y2O3, poderia conter até 98 
% de fase tetragonal metaestável 28, 29. 
A revisão da literatura mostra que, embora o mecanismo de estabilização da fase 
tetragonal de ZrO2 em microcristais (>1 µm), seja bem compreendido, o mecanismo de 
estabilização da fase tetragonal, à temperatura ambiente, em nanopartículas (<100 nm) 
não dopadas, é controverso. Vários modelos foram propostos, baseados em energia 
superficial (tamanho de cristalite), energia de deformação, pressão hidrostática interna e 
externa, semelhanças estruturais, óxidos de superfície estranhos, impurezas aniónicas, 
vapor de água e defeitos de rede (lacunas de iões de oxigénio) 10. 
Os critérios que determinam a estabilidade da fase tetragonal, à temperatura 
ambiente, variam com a mudança no tamanho do domínio em que a fase metaestável é 
estabilizada: (i.) tamanho micrométrico (>1 µm), (ii.) tamanho submicrométrico (100 nm – 
1 µm) e (iii.) nanocristalino (<100 nm) 10. 
2.5.1. Estabilização da fase tetragonal em microcristais de ZrO2 (> 1 µm) 
A fase monoclínica de ZrO2, que é estável a temperaturas mais baixas, possui um 
número de coordenação 7, dos catiões Zr4+ (existem 7 átomos vizinhos de Zr), enquanto 
que em t-ZrO2 e c-ZrO2 é 8. A ligação metal-oxigénio (Zr-O) tem uma natureza covalente 
forte, sendo favorecido o número de coordenação 7. Devido a este facto, a temperaturas 
mais baixas, m-ZrO2 é estável 
10. 
A temperaturas mais elevadas, a concentração de lacunas de iões de oxigénio 
aumenta na rede de ZrO2 e é responsável pela estabilização das estruturas t-ZrO2 e c-
ZrO2, pois a estrutura é obrigada a mudar, para acomodar as lacunas de oxigénio, 
mantendo o número de coordenação 7.  A concentração de lacunas de oxigénio 
necessárias à estabilização aumenta no sentido da estabilização completa, que 
corresponde à estrutura c-ZrO2 
10. 
A temperaturas mais baixas podem ser produzidas lacunas de iões de oxigénio, 
desde que a pressão parcial de oxigénio na atmosfera seja reduzida, (por exemplo, sob 
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vácuo). A transformação inversa é observada quando a amostra é rica em oxigénio, 
devido à difusão de iões de oxigénio na rede de ZrO2. 
Em resumo, as fases tetragonal e cúbica podem ser estabilizadas em partículas de 
ZrO2 de tamanho micrométrico a temperaturas mais altas ou sob pressão parcial de 
oxigénio reduzida, a temperaturas relativamente mais baixas. Por outro lado, existe 
apenas uma maneira efetiva de estabilizar as fases tetragonal ou cúbica, à temperatura 
ambiente, que envolve a introdução de impurezas tri-, tetra ou pentavalentes na rede de 
ZrO2. Na literatura, as impurezas trivalentes são mais utilizadas do que as últimas para 
várias aplicações industriais que dependem da produção de lacunas de oxigénio e da sua 
associação com catiões Zr4+ para a estabilização da fase tetragonal 10. 
2.5.2. Estabilização da fase tetragonal em nanocristais de ZrO2 (< 100 
nm) 
A obtenção da fase tetragonal de ZrO2 metaestável pode ser conseguida abaixo de 
um tamanho crítico de cristalite, na ordem de alguns nanómetros (que pode variar à 
temperatura ambiente) sem dopagem de impurezas, sendo que este facto diferencia este 
mecanismo de estabilização do anterior apresentado 10. 
Garvie concluiu que a fase tetragonal tem uma energia livre de superfície menor 
que a monoclínica, justificando assim a ocorrência espontânea da estrutura tetragonal 
num tamanho crítico de cristalite à temperatura ambiente. Filipovich e Kalinina 
mostraram, de forma mais geral, que o polimorfo de alta temperatura de um cristal 
poderia ser estabilizado, a temperaturas abaixo da sua temperatura normal de 
transformação, com um tamanho crítico de cristalite se o polimorfo de alta temperatura 
possuir uma energia livre de superfície reduzida em relação à estrutura de baixa 
temperatura 30. 
(i.) Papel da energia de superfície 
Seguindo o formalismo de Filipovich e Kalinina 30, a energia livre de um microcristal 
esférico, G, pode ser expressa como: 
G=4/3πr3Ψ+ 4πr2σ            (Equação 2.7) 
  
Revisão da Literatura 
 
20 
 
onde r é o raio do microcristal, Ψ é a energia livre por unidade de volume do cristal de 
raio “infinito” e σ a energia livre do cristal. A diferença de energia livre de dois polimorfos 
é dada por 30: 
∆G= 4/3πr3(Ψ´-Ψ)+4πr2(σ´-σ) 
onde Ψ´ e σ´ se referem à fase de alta temperatura. Se o tamanho da partícula for 
reduzido para algum valor crítico, rc, onde ΔG é zero para alguma temperatura, T, abaixo 
da temperatura de transformação normal, a forma de alta temperatura pode existir e pode 
equacionar-se 30: 
rc=[-3(σ´-σ)]/ (Ψ´-Ψ) 
Holmes, Fuller e Gammage 31 obtiveram também fortes evidências de que a energia 
livre de superfície da zircónia tetragonal (σ') é menor que a da estrutura monoclínica (σ). 
A energia superficial de um sólido ou líquido surge do facto dos átomos ou iões da 
superfície serem submetidos forças de atração que não são compensadas. 
Consequentemente, a força da ligação que liga o átomo da superfície de forma 
assimétrica ao material é o parâmetro importante que determina a intensidade da energia 
superficial de um sólido. Se um material passar por um processo endotérmico para que 
as ligações químicas absorvam energia (enfraqueçam) então, necessariamente, a 
energia superficial diminui. Estes autores prepararam amostras de zircónia tratando 
térmicamente o hidróxido de zircónio usando temperaturas entre 600 e 1000 ºC e 
observaram a existência de uma relação entre o tamanho de cristalite e a quantidade de 
fase tetragonal obtida após tratamento térmico a diferentes temperatuas. Dadas estas 
observações, sugeriram a existência de um tamanho crítico de cristalite abaixo do qual a 
estrutura é metaestável, a temperaturas muito mais baixas do que a temperatura de 
transformação de fase 32. 
  Apesar de não haver dúvidas sobre a existência de um tamanho crítico de 
cristalite para a estabilização da fase tetragonal, as opiniões dos autores são 
controversas. Em trabalhos recentes, Chraska et al. 33 concluiu que o tamanho de 
cristalite crítico para a existência de alguma fase tetragonal à temperatura ambiente é de 
18 nm (acima deste tamanho apenas fase monoclínica pode existir). No entanto, Garvie 
34 defende um tamanho de cristalite crítico de 30 nm, acima do qual apenas fase 
monoclínica pode existir. Este autor definiu 30 nm como sendo o tamaho de cristalite 
máximo para a existência de alguma quantidade de fase tetragonal. A fim de suportar 
           (Equação 2.8) 
           (Equação 2.9) 
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estas afirmações, o autor verificou ainda que a área superficial específica (SSA) do pó de 
ZrO2 é aumentada de forma exponencial abaixo deste tamanho e afirmou que a 
estabilização da fase tetragonal à temperatura ambiente, abaixo deste tamanho crítico de 
cristalite, se deve à elevada área superficial específica e ao excesso de energia abaixo 
deste tamanho crítico.  
  Garvie e Goss 35 estudaram o tamanho de cristalite necessário para a existência 
apenas de fase tetragonal, e definiram 10 nm como sendo um tamanho crítico de 
cristalite (Dc) de ZrO2 para a estabilização efetiva desta fase à temperatura ambiente 
(necessário para a transformação da estrutura monoclínica para tetragonal à temperatura 
ambiente). Abaixo desse tamanho crítico, a diferença de energia superficial supera a 
diferença de energia livre de volume das fases envolvidas, estabilizando assim a fase 
tetragonal. No entanto, acima desta escala de tamanho crítico, a diferença de energia 
livre de volume supera a diferença de energia livre de superfície, e, como resultado, a 
fase monoclínica torna-se estável acima de 10 nm. 
2.6. Síntese de óxidos cerâmicos 
O reconhecimento do grande potencial das nanopartículas e nanoestruturas em 
aplicações de alto desempenho tem sido responsável por um crescente interesse tanto 
em setores científicos como comerciais sendo considerados como umas das tecnologias 
mais importantes do futuro 36.  
Atualmente, o método de síntese no estado sólido é amplamente usado para a 
síntese de óxidos cerâmicos, no entanto este método não permite alcançar tamanhos de 
partícula muito pequenos. Além disso, possui uma ampla distribuição de tamanhos de 
partículas, bem como hetergeneidades químicas 36. A síntese de óxidos cerâmicos pode 
ser feita de forma convencional, síntese do estado sólido, no entanto existem outras rotas 
de síntese, nomeadamente baseadas em solução. Estas rotas de síntese oferecem uma 
mistura mais homogénea e uniforme dos precursores no nível atómico. Além disso, em 
solução, o estado de oxidação dos iões metálicos pode ser estabilizado 37. 
Existem diversas rotas de síntese química, como por exemplo, a combustão GNP 
(“Glycine Nitrate Process”), sol-gel, pechini e EDS (“Emulsion Detonation Synthesis”). 
Estas técnicas têm em comum o facto de usarem nitratos metálicos como precursores, 
muitas vezes bastante caros. Estes precursores libertam quantidades elevadas de gases 
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NOx durante a síntese que são prejudiciais para o meio ambiente, especialmente na 
escala industrial. Apesar destas limitações, é relatada na literatura uma nova técnica, 
mais limpa, enquadrada na rota química, que usa acetatos metálicos como precursores, e 
é designada por síntese de acetatos com peróxido de hidrogénio (H2O2) 
37. 
2.6.1. Síntese por detonação de emulsões (EDS) 
O processo de síntese por detonação de emulsões (EDS) é um processo que 
envolve um ciclo de altas temperaturas, pressões e arrefecimento rápido, proporcionando 
assim condições que podem conduzir à formação de fases metaestáveis. Esta técnica 
permite produzir cerâmicos nanoestruturados com alta densidade. O facto de conseguir 
tamanhos de grãos uniformes, baixa temperatura de sinterização e propriedades físicas e 
químicas atraentes, distingue-a de outras técnicas existentes 38. Nas figuras 2.9 e 2.10 é 
esquematizado o referido processo. 
 
Figura 2.9-(A)-Etapas do processo EDS usado pela INNOVNANO e (B)-Evolução da pressão e da 
temperatura ao longo da síntese 
Adaptado de 38
. 
 
Figura 2.10-Apresentação esquemática do processo de síntese INNOVNANO e suas vantagens 
Adaptado de 36
. 
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O processo pode produzir altas pressões, até 10 GPa, e altas temperaturas, até 
2000 °C, juntamente com uma taxa de arrefecimento muito rápida, na ordem de 109 K/s 
39. Assim, é proporcionado o ambiente ideal para a formação de um material de tamanho 
nanométrico (figura 2.11).  
Este processo sintetizou com sucesso zircónia (ZrO2) monoclínica, tetragonal e 
cúbica nanoestruturada, alumina (Al2O3), dióxido de titânio (TiO2), espinela (MgAl2O4), 
nitreto de alumínio (AlN), magnetita (Fe3O4) e óxido de zinco dopado com alumínio (AZO) 
39. 
 
Figura 2.11- Micrografia SEM de um pó produzido por EDS 
Adaptado de 36
. 
No processo EDS é preparada uma emulsão que contém os precursores, em 
conjunto com o material de iniciação. Uma emulsão é definida como sendo um sistema 
heterogéneo onde um líquido está disperso como pequenas gotas noutro líquido, sendo 
estes dois líquidos imiscíveis entre si. Para a formação de uma emulsão estável são 
necessários dois líquidos imiscíveis entre si e um agente emulsificante, que controla o 
tipo da emulsão. Os tipos comuns de emulsões são aqueles em que a água constitui uma 
das fases líquidas, podendo o líquido (óleo, por exemplo) estar disperso em água (O/W) 
ou a água estar dispersa em óleo (W/O) 40.  
Posteriormente esta emulsão é detonada numa câmara de detonação através de 
ativação elétrica, ocorrendo uma grande libertação de energia num curto período de 
tempo resultando em pressões de detonação capaz de pulverizar o material 41. 
A interação da detonação com as partículas começa na frente de detonação 
chamada Von Neumann (VN), onde a pressão máxima é proporcionada pela onda de 
choque. O pico de VN é seguido pela zona de reação, onde ocorre a reação de 
decomposição química e termina no ponto de Chapman, Jouguet (C,J) no caso da 
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detonação ideal. À medida que a frente de detonação atravessa o carregamento sólido 
juntamente com a zona de reação formada, a energia e o calor são transferidos para as 
partículas. Como subprodutos da reacção, formam-se vários gases (como CO, CO2, H2O, 
NH3 e N2) que expandem, proporcionando um arrefecimento rápido ao(s) produto(s) de 
reacção. A velocidade de detonação pode ser prevista com recurso ao software THOR, 
que usa métodos numéricos 36. A pressão no ponto (C,J) pode ser calculada de acordo 
com a equação 2.10. 
P(C,J) ≈[ρ(Us)
2]/ 4 
onde ρ é a densidade da emulsão (g/cm3), e Us é a velocidade de detonação (m/s). 
As caraterísticas do processo EDS refletem-se nas propriedades dos pós obtidos. A 
tabela 2.2 resume algumas propriedades físicas dos mesmos, e caraterísticas mecânicas 
após sinterização de zircónia tetragonal com 2 e 3 % mol de ítria (2YSZ e 3YSZ, 
respetivamente). Os dados relativos à zircónia 2YSZ incluem dois métodos de 
sinterização, CIP (Prensagem isostática a frio) e HIP (Prensagem isostática a quente) 11. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           (Equação 2.10) 
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Tabela 2.2-Propriedades dos produtos produzidos pelo processo EDS da empresa INNOVNANO 
Adaptado de 42, 
43
. 
Propriedades  2YSZ 3YSZ 
Física 
Partícula primária 
D50 (nm) 
~50 ~50 
Pó D50 (nm) <250 <250 
Grânulo D50 (μm) ~60 ~60 
 CIP HIP HIP 
Mecânicas após 
sinterização 
Tamanho de grão 
(nm) 
<250 <250 <250 
Densidade (g/cm
3
) 6.02 6.07 6.07 
Dureza (HV 10) 1250 1350 1350 
Resistência à flexão 
(MPa) 
1200 1600 1800 
Resistência à 
fratura (HV 10) 
(MPa.m
1/2
) 
14 14 5 
 
A técnica EDS permite obter pós cerâmicos de elevada pureza química, área 
superficial específica, bem como uma morfologia granular uniforme. Este facto permite 
atingir elevados valores de densificação usando temperaturas de sinterização mais 
baixas (atualmente entre 100 e 150 °C, inferiores às utilizadas para pós convencionais), 
resultando em crescimento reduzido de grão e consequentemente alta tenacidade à 
fratura e resistências à flexão elevadas 11. 
Deve destacar-se o facto da zircónia 2YSZ oferecer todas as caraterísticas da 
zircónia 3YSZ com o benefício adicional de apresentar uma melhor resistência à fratura, 
utilizando teores de ítria inferiores. Apesar deste facto, a zircónia 3YSZ tem sido bastante 
utilizada para aplicações estruturais 11. 
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2.6.2. Síntese por combustão 
(i.) Combustão com nitratos e glicina (GNP) 
A síntese de combustão com nitratos e glicina (GNP) é um processo simples, 
seguro e rápido, que permite produzir uma larga gama de materiais, nomeadamente pós 
cerâmicos de tamanho nanométrico. A base desta técnica de síntese está intimamente 
ligada com os conceitos termoquímicos utilizados no campo de propulsores e explosivos 
44. 
À escala laboratorial, este tipo de combustão, é geralmente realizada utilizando um 
copo de aço inoxidável, ou vidro, sobre uma placa com a temperatura ajustada e com 
sistema de exaustão apropriado. O copo é tapado com uma tela de aço inoxidável para 
evitar a saída de cinza, aquando da auto-ignição 45.   
Existe uma etapa inicial de dissolução, em água, dos nitratos metálicos e um 
aminoácido, de baixo peso molecular (glicina), que é o combustível para a reação de 
combustão, sendo oxidado pelos iões nitrato. Posteriormente, a solução é submetida a 
um ciclo de aquecimento, até ocorrer a auto-ignição. Do processo de combustão resulta o 
produto na forma de óxido com a presença de carbono 45. 
 A principal variável do processo, fácilmente controlável, é o balanço de oxigénio 
(BO) (goxigénio/gsubstância), determinado pela razão entre combustível e oxidante. Esta 
relação afeta a temperatura da chama, a velocidade da combustão, bem como a 
morfologia e composição do produto. A temperatura máxima da chama é tipicamente 
obtida com uma relação combustível/oxidante que corresponde à combustão completa, 
produzindo H2O, CO2 e N2 como gases residuais, sem necessidade de oxigénio 
atmosférico 45. No entanto, de acordo com Hwang et al. 46, a temperatura da chama é 
mais controlada quando existe mais energia envolvida no processo, isto é, para casos 
mais próximos da condição estequiométrica, pois, a grande libertação de gases envolvida 
nestes casos, origina a perda de energia térmica por convecção, na medida em que é 
evitado que a temperatura suba demasiado. 
 Os fenómenos de auto-ignição ocorrem para uma gama limitada de razões 
combustível/oxidante. Quando a razão se encontra abaixo do valor estequiométrico é 
denominada como razão pobre em combustível e, se for acima, é designada por razão 
rica em combustível 44.  
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 (ii.) Combustão de acetatos com peróxido de hidrogénio (H2O2) 
A procura por métodos mais limpos, sem a libertação de gases NOx para o 
ambiente, levou a que fosse desenvolvido um novo método de combustão, utilizando 
acetatos e peróxido de hidrogénio (H2O2), para a síntese de óxidos cerâmicos de vários 
elementos 37. 
Surgiu assim um método simples e ambientalmente amigável, designado de síntese 
de combustão de acetatos com H2O2 para a síntese de óxidos cerâmicos, e cuja principal 
diferença entre a combustão GNP tradicional é que os acetatos metálicos representam o 
combustível, enquanto que os nitratos metálicos representam o oxidante nos processos 
tradicionais de combustão à base de nitratos, como a combustão GNP. Outro aspeto 
importante é o facto da combustão de acetatos com H2O2 formar uma solução neutra, 
contráriamente à técnica GNP que forma uma solução ácida 37. 
O peróxido de hidrogénio funciona como oxidante na química propulsora. No 
entanto, é relatado na literatura que a sua presença em soluções aquosas precursoras 
pode alterar o estado de oxidação dos precursores, os mecanismos de reação e a 
morfologia dos pós obtidos. Além disso, alguns autores sugerem que H2O2, quando se 
sintetizam óxidos de zircónia, tem um efeito adicional para promover a formação de 
cristais tetragonais 37. 
É reportado na literatura que H2O2 pode originar uma série de modificações, tais 
como uma menor aglomeração entre partículas, e este facto foi pela primeira vez descrito 
por Woodhead 47. Colón et al. 48, demonstraram que os óxidos de CeO2-La2O3 
apresentaram tamanhos de cristalite mais reduzidos e maiores áreas superficiais quando 
preparados na presença de H2O2. Outros estudos desenvolvidos sugerem também que a 
adição de H2O2 durante a síntese de óxidos como ZrO2 e ZrO2-TiO2 afeta o 
comportamento de cristalização. 
São apresentadas várias razões que justificam a alteração da morfologia dos pós 
com a presença de H2O2. Em primeiro lugar, H2O2 pode alterar as propriedades físicas da 
camada superficial das partículas. Se H2O2 complexar iões Zr na solução e resultar numa 
camada superficial com alta permeabilidade, a fratura de partículas pode ser evitada, 
promovendo a individualização de partículas 49. É ainda referido que a adição de H2O2 em 
soluções contendo Ti4+ resulta na formação de complexos termoestáveis, Ti(H2O2)
4+, que 
retardam a precipitação de Ti4+ como ácido β-titanic, normalmente formado acima de 40 
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°C 49. Assim, dada a possibilidade da ZrO2 se comportar de forma semelhante, estas 
aplicações revelam grande interesse. 
2.6.3. Síntese no estado sólido  
A zircónia pode ser obtida através da decomposição térmica do carbonato de 
zircónio hidratado ((ZrO2)2.CO2.9H2O). Esta decomposição térmica pode ser entendida 
como uma síntese no estado sólido. Este termo é frequentemente usado para descrever 
interações em que não existe um meio solvente nem fase de vapor. Estas reações 
geralmente envolvem elevadas temperaturas e/ou pressões 50. 
A grande vantagem desta técnica de síntese em fase sólida deve-se, em grande 
parte, à facilidade de manipulação quando comparada com técnicas clássicas. Usando 
equipamento básico e barato de laboratório, é possível realizar esta síntese, podendo 
originar ganhos de produtividade 51. Outra vantagem reside no facto do processo de 
decomposição não libertar gases nocivos, como NOx, extremamente agressivos para o 
ambiente, típicos das rotas de síntese que usam nitratos como precursores, como é o 
caso da síntese por EDS e a combustão GNP. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 3 
3. Procedimento Experimental 
 
 
 
 
 
 
 
  
Neste capítulo é apresentado o procedimento experimental realizado 
bem como as técnicas de caraterização utilizadas para avaliar as 
propriedades morfológicas, estruturais e físico-químicas dos pós 
sintetizados. 
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3.1. Síntese de zircónia 
3.1.1. Síntese por detonação de emulsões (EDS) 
Começou por se preparar as emulsões de acordo com os procedimentos seguidos 
na INNOVNANO, a partir do carbonato de zircónio hidratado ((ZrO2)2.CO2.9H2O), nitrato 
de amónio (NH3NO4), óleo e emulsionante. 
A concentração do nitrato de amónio foi determinada através da sua temperatura 
de cristalização (Tcris). Para tal, colocou-se o nitrato de amónio num copo de vidro sobre 
uma placa de aquecimento, usando agitação vigorosa, monitorizando-se a temperatura 
com um termómetro inserido no copo. A Tcris foi registada quando se observou uma 
solução transparente, sendo que, posteriormente, esta medida foi relacionada com a 
concentração de nitrato de amónio. 
O carbonato de zircónio hidratado foi tratado termicamente numa mufla, 
previamente aquecida a 100 ºC, com o objetivo de perder alguma água da sua 
hidratação. A massa do carbonato de zircónio foi sendo monitorizada, através de 
pesagens sucessivas da amostra, em diferentes tempos. Quando se atingiu a perda de 
massa pretendida (33 ou 50 %), o carbonato de zircónio foi retirado da estufa, sendo 
depois usado para a preparação da emulsão dos precursores. 
O procedimento experimental para a preparação e detonação das mesmas, é 
detalhado nos pontos (i.) e (ii.). 
(i.) Preparação das emulsões 
Para a preparação da emulsão de iniciação (primer) misturou-se inicialmente um 
óleo e um emulsionante, em proporções que foram préviamente calculadas, sendo este 
procedimento realizado com agitação mecânica e a quente. De seguida, foi adicionado o 
nitrato de amónio, aumentando-se a agitação mecânica durante 10 segundos, de forma a 
obter um gel de cor castanha, como se pode observar na imagem A da figura 3.1. 
A emulsão dos precursores foi preparada a partir da mistura de nitrato de amónio 
com carbonato de zircónio (após tratamento térmico), conforme a composição 
apresentada na tabela 3.1. Para este procedimento foi usada agitação mecânica e 
temperatura, observando-se a formação a formação de uma solução transparente. Esta 
solução foi adicionada a uma mistura, previamente preparada, de óleo e emulsionante, 
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aumentando-se o nível de agitação mecânica, durante 10 segundos, sendo verificada a 
formação de um gel de cor branca (imagem B da figura 3.1). 
Por fim, a densidade da emulsão foi acertada adicionando partículas de um material 
polimérico (expancel), na quantidade de 0.65 % em peso, utilizando novamente agitação 
mecânica para a homogeneização. Após este procedimento, a emulsão foi recolhida e 
armazenada. 
 
Figura 3.1-Emulsões preparadas na INNOVNANO. (A)-emulsão de iniciação e (B)-emulsão contendo os 
precursores. 
 
Tabela 3.1-Composição da emulsão dos precursores preparada na INNOVNANO.  
 Composição (%) 
Composição %   
Solução nitrato de amónio 
93.5 
63.5 68.5 
Carbonato de zircónio após 
tratamento térmico 
30 (-33% 
H2O) 
25 (-50% 
H2O) 
Óleo mineral 
6.5 
4.55 4.55 
Emulsionante 1.95 1.95 
Total 100 100 
 
(ii.) Detonação 
Por questões de segurança e confidencialidade da empresa todo o procedimento, 
seguidamente detalhado, foi realizado pelos colaboradores autorizados pela empresa 
INNOVNANO. 
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A emulsão dos precursores foi inserida num tubo cilíndrico de polimetacrilato de 
metilo (PMMA) com 70 mm de diâmetro e 210 mm de comprimento. Ambas as 
extremidades do tubo foram fechadas com tampas do mesmo material 39. Posteriormente, 
a emulsão de iniciação foi adicionada ao tubo onde a emulsão dos precursores havia sido 
inserida previamente. O tubo foi inserido na câmara de detonação, sendo colocado um 
detonador elétrico na emulsão de iniciação, que serviu para acionar o processo 39.  
As detonações foram realizadas com e sem o uso de uma proteção de água 
exterior evolvendo o cartuxo de detonação, como se apresenta esquematizado na figura 
3.2. 
 
Figura 3.2-Esquema do cartuxo de detonação. É mostrada a localização do detonador elétrico, precursores e 
material de iniciação no cartuxo. (A)-Com proteção de água exterior, pintada com a cor azul e (B)-Sem 
proteção de água exterior 
Adaptado de 52
. 
Após a detonação, as partículas foram recolhidas com água, de forma a assegurar 
a recolha do pó preso nas paredes da câmara de detonação. O pó recolhido em água foi 
crivado a húmido, e, posteriormente, foi seco numa estufa à temperatura de 90 ºC. 
Depois da secagem, o pó foi crivado a seco usando uma malha de 300 µm, de forma a 
reter os aglomerados >300 µm, como se mostra na figura 3.3. 
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Figura 3.3-Crivagem do pó, usando uma malha de 300 µm, após secagem na estufa à temperatura de 90 °C. 
3.1.2. Síntese por combustão 
(i.) Combustão com nitratos e glicina (GNP) 
O precursor de nitrato de zircónio (Zr(NO3)4), foi preparado através da reação do 
carbonato de zircónio hidratado ((ZrO2)2CO2.9H2O) com ácido nítrico (HNO3 a 65 % da 
marca Panreac (ver anexo F)), como prevê a equação 3.1, utilizando água destilada para 
formar uma solução aquosa. Todo este procedimento foi realizado num copo de vidro em 
placa com aquecimento, à temperatura de 80 ºC, utilizando agitação vigorosa. 
1/2 [(ZrO2)2CO2.9H2O]+ 4 HNO3 → Zr(NO3)4+1/2 CO2+13/2 H2O 
 À solução aquosa de nitrato de zircónio adicionou-se glicina (NH2CH2COOH da 
marca SIGMA-ALDRICH), como previsto pela equação 3.2, em quantidade que foi 
calculada de acordo com o balanço de oxigénio (BO) pretendido, previsto pela química da 
propulsão (equação 3.3). Após este procedimento a temperatura da placa foi aumentada 
para 120 ºC, mantendo a agitação. 
Zr(NO3)4+xNH2CH2COOH → ZrO2+gases voláteis 
BO=16[c-(2a+1/2b+me)]/M 
onde a,b,c,d e e são o número de átomos de cada elemento (CaHbOcNdXe) e M é a massa 
molecular do composto. Quando existem óxidos, m é cálculado pela razão entre o 
número de iões oxigénio e do elemento X, por exemplo, se o óxido respetivo for ZrO2, m= 
2/1= 2. 
Após a evaporação da água, verificou-se que o sistema, de forma espontânea, 
iniciou ignição, observando-se a libertação de vapores de coloração castanha e a 
(Equação 3.1) 
(Equação 3.2) 
(Equação 3.3) 
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formação de um produto com aspeto esponjoso, de cor preta, como se pode observar na 
figura 3.4. Após a sua recolha, foi desaglomerado, usando um almofariz, e 
posteriormente armazeado para caraterização. 
 
Figura 3.4-Reação de combustão da mistura de reagentes secos com BO=0 goxigénio/gsubstância. São libertados 
gases à medida que a mistura de reagentes seca é inflamada, fazendo com que o produto produzido seja 
seco e esponjoso. 
 
(ii.) Combustão com acetatos e peróxido de hidrogénio (H2O2) 
O precursor de acetato de zircónio (Zr(CH3COO)4), foi preparado através da reação 
do carbonato de zircónio hidratado ((ZrO2)2CO2.9H2O) com ácido acético (CH3COOH≥ 
99.7 % da marca SIGMA-ALDRICH (ver anexo G)), como prevê a equação 3.4, utilizando 
água destilada para formar uma solução transparente (equação 3.4). Todo este 
procedimento foi realizado num copo de vidro em placa com aquecimento, a 80 ºC, 
utilizando agitação vigorosa. 
1/2 [(ZrO2)2CO2.9H2O]+4 [CH3COOH] → C8H12O8Zr+1/2 CO2+13/2 H2O 
À solução aquosa de acetato de zircónio adicionou-se lentamente peróxido de 
hidrogénio (H2O2), a 30 %, da marca SIGMA-ALDRICH (ver anexo H), como previsto pela 
equação 3.5, e em quantidade que foi calculada de acordo com o balanço de oxigénio 
(BO) pretendido. Para calcular o balanço de oxigénio foi usada a equação 3.3, de forma 
semelhante à combustão GNP. 
C8H12O8Zr+xH2O2→ ZrO2+gases voláteis 
(Equação 3.4) 
(Equação 3.5) 
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Após a adição do peróxido de hidrogénio, observou-se a formação de espuma de 
cor branca com bolhas, como a figura 3.5 ilustra.  A temperatura da placa foi aumentada 
para 120 °C, mantendo a agitação de forma a evaporar a água existente. 
 
Figura 3.5-Reação entre o acetato de zircónio e o peróxido de hidrogénio (H2O2). É visível a formação de 
espuma branca após a adição do peróxido de hidrogénio. 
Após a evaporação da água, apenas se observou um pó de cor branca depositado 
no copo. Verificou-se uma alteração gradual da sua cor para castanho (figura 3.6), 
mantendo a placa com aquecimento à temperatura de 120 ºC. De seguida o pó foi 
recolhido e guardado, para posterior caraterização. 
 
Figura 3.6-Aspeto do material sólido depositado no copo após a evaporação da água. A cor branca do 
material sólido foi gradualmente convertida em castanha, mantendo a placa à temperatura de 120 ºC. 
3.1.3. Síntese no estado sólido 
Após efetuar a pesagem do carbonato de zircónio hidratado ((ZrO2)2CO2.9H2O), 
numa balança analítica, este foi inserido num cadinho de alumina e colocado num forno 
FRIPORTUS S.A.. Após este procedimento, o ciclo térmico das sínteses foi programado 
no controlador do forno. Foram usadas as temperaturas de 1200 e 1300 ºC, durante 4 
horas, usando uma taxa de aquecimento de 2 ºC/min e de arrefecimento de 5 ºC/min. 
Durante o ciclo térmico formou-se zircónia (ZrO2), ocorrendo a libertação de H2O e CO2, 
na decomposição do carbonato de zircónio, como prevê a equação 3.6.  
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(ZrO2)2CO2.9H2O→∆𝑇 2 ZrO2+ CO2+ 9 H2O 
3.2. Caraterização dos pós  
3.2.1. Caraterização do comportamento térmico  
(i.) Análise termogravimétrica (ATG) 
A análise termogravimétrica (ATG) é uma técnica termoanalítica que acompanha a 
perda e/ou ganho de massa de uma amostra em função do tempo, ou temperatura, 
utilizando uma termobalança. Este instrumento permite a pesagem contínua de uma 
amostra em função da temperatura 53. 
A análise ATG, foi usada para otimizar os ciclos de tratamento térmico dos pós 
sintetizados. Todas as análises foram efetuadas em atmosfera de ar sintético (21 % O2 + 
79 % N2) num equipamento NETZSCH STA449 F3 Jupiter. Foi usada uma taxa de 
aquecimento de 2 ºC/min até 1000 ºC, um patamar de 4 horas, e um arrefecimento de 5 
ºC/min.  
Com base nos resultados obtidos através desta técnica, e com base em 
conhecimentos prévios, para garantir a queima efetiva de todos os compostos orgânicos, 
foram definidos três ciclos térmicos para tratamento dos pós sintetizados pelas técnicas 
de EDS e combustão (com precursores nitrato e acetato). Os tratamentos térmicos foram 
efetuados às temperaturas de 700, 800 e 900 ºC durante 4 horas, com uma taxa de 
aquecimento de 2 ºC/min e arrefecimento de 5 ºC/min, de forma a garantir um 
arrefecimento homogéneo, facilitando a queima dos compostos orgânicos. 
(ii.) Calorimetria diferencial de varrimento (DSC) 
A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é uma técnica termoanalítica que 
permite monitorizar as variações de entalpia de uma amostra em relação a um material 
de referência, termicamente inerte, durante um programa controlado de temperatura 53.  
Neste trabalho, a análise de DSC foi usada para monitorizar as variações entálpicas 
durante a decomposição térmica do pó sintetizado por combustão de acetatos, com e 
sem a adição de peróxido de hidrogénio (H2O2). Esta análise foi realizada num 
equipamento NETZSCH STA449 F3 Jupiter, usando uma taxa de aquecimento de 2 
ºC/min até 1000 ºC, um patamar de 4 horas, e um arrefecimento de 5 ºC/min.  
(Equação 3.6) 
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3.2.2. Caraterização cristalográfica 
(i.) Difração de raios X (DRX) 
A difração de raios X (DRX) é uma das técnicas mais versáteis e amplamente 
utilizadas para a identificação das fases cristalinas de um material. A natureza não 
destrutiva da técnica torna-a particularmente importante porque é necessário, 
frequentemente, obter uma grande quantidade de informações a partir de uma 
quantidade relativamente pequena de material 11, 54. 
Quando os raios X interagem com um átomo, na matriz periódica (material 
cristalino), os seus eletrões tornam-se uma fonte emissora de ondas eletromagnéticas em 
todas as direções com o comprimento de onda (λ) da radiação incidente 11. 
Os planos descritos pelos índices de Miller (hkl), orientados com o feixe incidente, 
seguem a condição de Bragg (equação 3.7), isto é, interferem construtivamente dando 
origem a um ponto de difração, ou seja, a um máximo de intensidade 11.  
2dsen(θ)= nλ 
onde λ é o comprimento de onda da radiação incidente, em Å, d é a distância interplanar, 
também em Å, 2θ é o ângulo formado entre o feixe incidente e o feixe difratado, em graus 
(º), e n é a ordem de difração, que é um número inteiro. 
Na figura 3.7 é representado um esquema do fenómeno de difração de raios X. 
 
Figura 3.7-Interação da radiação X com os átomos de uma amostra cristalina. θ (º) é o ângulo entre a normal 
e o feixe incidente, ou difratado, d é a distância interplanar e A,B e C são átomos da estrtura cristalina do 
cristal  
Adaptado
 
de 55
. 
(Equação 3.7) 
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Neste trabalho, a técnica de difração de raios X foi utilizada para identificar as fases 
cristalinas dos pós sintetizados, utilizando os difratogramas obtidos por esta técnica. Esta 
identificação foi realizada utilizando difratogramas de referência, registrados no Centro 
Internacional de Dados de Difração (ICDD-PDF número 00-037-1484 (ver ANEXO A) e 
número 00-050-1089 (ver ANEXO B)). 
 As análises de difração de raios X foram efetuadas à temperatura ambiente (25 
ºC), em dois difratómetros: da marca Rigaku, modelo Geigerflex, e da marca Bruker, 
modelo D8 Advance. Foi usada a linha de emissão Kα de Cu com comprimento de onda 
de 1.54 Å. Todas as análises de difração de raios X foram realizadas nas mesmas 
condições: 2θ a variar entre 10 ° a 80 °, com um passo de análise de 0.026 ° e um tempo 
por passo de 96.39 segundos. 
A quantificação das fases foi efetuada utilizando o método de refinamento de 
Rietveld. Este método é uma ferramenta comumente utilizada no estudo de materiais 
policristalinos. O método baseia-se na aproximação de parâmetros instrumentais e 
estruturais da amostra, obtidos por meio de modelos matemáticos com o objetivo de 
descrever a forma do padrão total de difração 56. O refinamento foi realizado recorrendo 
ao software High Score PLUS. 
Recorrendo à análise de difração de raios X determinou-se ainda o tamanho de 
cristalite nos pós sintetizados pelas diferentes técnicas. Este parâmetro refere-se a uma 
medida do tamanho de domínios coerentes de difração, sendo que, geralmente, esta 
medida não coincide com o tamanho de partícula, devido à formação de agregados 
policristalinos 57. A análise de Williamson Hall é um método que permite calcular o 
tamanho de cristalite e considera a largura integral simplificada do pico, em que o 
alargamento induzido por tamanho e por deformação dos cristais são deconvolucionados, 
considerando a largura do pico como uma função de 2θ 57.  A equação 3.8 permite 
efetuar o seu cálculo. 
βhklcos(θ)=Kλ/D+(4εsen(θ)) 
onde βhkl é o alargamento integral do pico (subtraído do alargamento instrumental) em 
radianos, θ é a posição do pico, λ é o comprimento de onda da radiação incidente, K é o 
fator de forma (normalmente tem o valor de 1), ε é a tensão a que o cristal está 
submetido (ε=Δd/d, sendo d uma unidade infinitésimal do cristal) e D é calculado a partir 
da interseção na origem. O valor de K/D está diretamente relacionado com o tamanho de 
(Equação 3.8) 
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cristalite. O cálculo do tamanho de cristalite foi efetuado recorrendo ao software High 
Score PLUS considerando o pico de maior intensidade de t-ZrO2, que é verificado para 
ângulos 2θ ≃ 30.32 °, e que é o resultado da difração da família de planos (hkl)=(101). 
 (ii.) Espetroscopia de Raman 
As técnicas de espetroscopia são usadas para estudar as interações da radiação 
com a matéria, abrangendo uma ampla gama de técnicas. Na espetroscopia é usada a 
dispersão inelástica da luz pela matéria. A dispersão de Raman foi inicialmente 
identificada por Adolf Smekal em 1923, mas foi observada primeiro por C.V. Raman em 
1928 58. 
A espetroscopia de Raman é uma técnica ótica que permite estudar os níveis de 
energia vibracionais das moléculas. Os seus espetros obtêm-se irradiando uma amostra 
com um laser que produz radiação na gama do visível ou infravermelho 59.  
Quanto a radiação laser incide na amostra (figura 3.8), a maior parte dos fotões são 
difundidos elásticamente e uma pequena parte interage com os níveis de energia 
vibracional das moléculas (modos normais de vibração) podendo causar o ganho ou 
perda de energia (dispersão inelástica).  A diferença de frequências (entre as frequências 
absolutas do fotão difundido e excitado) correspondem a um modo preciso de vibração 
molecular. Portanto, a espetroscopia de Raman pode ser usada para obter informações 
químicas e estruturais da amostra analisada, uma vez que o espetro de Raman é 
caraterístico de cada substância 11, 59. 
Este espetro compreende as regiões designadas de Stokes e anti-Stokes. As 
regiões de Stokes (com energia ℏ (ωi-ω0)), ocorrem quando a frequência da radiação 
incidente (energia ℏωi)  é maior do que a da radiação dispersa. As regiões de anti-Stokes 
(com energia ℏ (ωi+ω0)) ocorrem quando a frequência da radiação incidente é menor do 
que a frequência de radiação dispersa, e localizam-se em lados opostos da linha de 
Rayleigh, como respresentado na figura 3.9. A dispersão de Rayleigh ocorre quando a 
energia da radiação incidente corresponde à energia da radiação dispersa (energia ℏωi). 
Apenas uma pequena fração da radiação dispersa tem uma frequência diferente da 
frequência de radiação incidente e constitui a dispersão de Raman 11, 17 59. 
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Figura 3.8-Esquema de um espetrómetro de Raman. A luz de excitação é representada por uma linha azul, 
enquanto que a linha verde representa luz dispersa. A luz de excitação viaja desde a fonte do laser, através 
de filtros de passagem de banda estreita, expansor de feixe e um espelho dicróico. Em seguida, é refletido de 
um espelho para um sistema de ótica onde é direcionado para a amostra. A luz dispersa da amostra é 
recebida pela ótica e é direcionada por filtros de espelho de focagem, sendo a luz dispersa focada, 
finalmente, no detetor 
Adaptado de 58
. 
 
Figura 3.9-Representação esquemática dos fenómenos do deslocamento de anti-Stokes, dispersão de 
Rayleigh e deslocamento de Stokes 
Adaptado de 11
. 
Para obter um padrão de difração de raios X de uma amostra, deve existir 
periodicidade num comprimento mínimo de 50 Å. Esse requisito torna os raios X bastante 
insensíveis às mudanças estruturais. Um excelente exemplo é o caso da zircónia, que 
possui 3 polimorfos bem definidos. Contrariamente à técnica de difração de raios X, a 
espectroscopia de Raman permite identificar e distinguir muito claramente as diferentes 
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fases cristalinas da zircónia uma vez que é muito sensível aos modos vibracionais da 
estrutura da zircónia 11.  
Utilizando a técnica de difração de raios X, por vezes é difícil distinguir a fase 
cúbica e tretragonal da zircónia, sendo a espetroscopia de Raman uma técnica 
complementar de análise. Na figura 3.10 está ilustrado um espetro de Raman, onde são 
evidenciadas as diferenças entre os espetros resultantes das três fases cristalinas da 
zircónia.  
 
Figura 3.10-Espetro de Raman das três fases cristalinas da zircónia 
Adaptado de 11
. 
Neste trabalho, a espetroscopia de Raman foi utilizada para identificar e distinguir 
de forma clara as fases cristalinas dos pós de zircónia sintetizados. A fase monoclínica 
apresenta picos muito bem definidos no espetro de Raman, sendo os mais intensos 
localizados a 177, 190 e 475 cm-1. Os picos da fase tetragonal mais intensos apresentam-
se bem definidos a 267 e 645 cm-1 60. 
Neste trabalho utilizou-se um espetrómetro Horiba Jobin Yvon HR800 que operou 
na configuração de retrodifusão, com comprimento de onda do laser de 633 nm. Durante 
a análise, o laser foi focado na amostra, sendo usanda uma lente objetiva de 50 x com 
abertura numérica de 0.7. 
3.2.3. Caraterização físico-química e morfológica 
(i.) Microscopia eletrónica de varrimento (SEM) 
A microscopia eletrónica é uma ferramenta muito poderosa e versátil disponível 
para a caracterização morfológica e química de pós, e produz imagens de uma amostra 
varrendo a sua superfície com um feixe de eletrões (microscopia eletrónica de 
varrimento-SEM). Este feixe de eletrões é usado para criar uma imagem da amostra 11. 
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Da interação do feixe com o material resulta uma série de sinais, como representado na 
figura 3.11. 
 
Figura 3.11-Sinais resultantes da interação do feixe de eletrões com a amostra 
Adaptado de 11
. 
Diferentes tipos de informação podem ser obtidos destes sinais, como composição 
química, informações cristalográficas, topografia da superfície das amostras, distribuição 
de números atómicos, entre outras. Esta técnica pode ser combinada com outras 
técnicas de caracterização, com o objetivo de obter informações mais detalhadas de uma 
região específica da amostra 11.  
Os microscópios eletrónicos, têm capacidade de ampliações muito maiores, 
juntamente com um elevado poder de resolução, comparativamente com os microscópios 
óticos tradicionais, permitindo observar detalhes impossíveis de ver por microscopia ótica 
61. 
Quanto mais rápido os eletrões viajam, menor o seu comprimento de onda, estando 
o poder de resolução diretamente relacionado com o comprimento de onda da radiação 
usada para formar a imagem. Reduzir o comprimento de onda significa aumentar a 
resolução. Assim, a resolução do microscópio é aumentada se a tensão de aceleração do 
feixe de eletrões for aumentada. A tensão de aceleração do feixe é expressa em kilovolts 
(kV) 61. 
A utilização destes equipamentos requer muitos cuidados, devido à alta 
sensibilidade às vibração e aos campos magnéticos externos 61. As amostras devem ser 
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analisadas em vácuo, pois, caso contrário, as moléculas que compõem o ar dispersariam 
os eletrões. As amostras para observação por microscopia eletrónica devem apresentar 
condução elétrica, pelo que, comumente, se deposita uma camada de material condutor, 
com alguns nanómetros de espessura, como por exemplo, ouro ou carbono, aplicado por 
pulverização 61. 
Neste trabalho a técnica de microscopia eletrónica de varrimento foi usada para 
estudar a morfologia dos pós sintetizados. Utilizaram-se os equipamentos S4100 e SU-70 
da marca Hitachi, e foram usadas tensões de aceleração de 15 kV e 25 kV, 
respetivamente.  
Devido ao caráter não condutor dos pós sintetizados, foi essencial depositar um 
filme fino de carbono na superfície da amostra para evitar o efeito de carga. Para isso, os 
pós foram colocados num porta-amostras de alumínio, com fita cola de carbono, sendo, 
psteriormente, submetidos a uma deposição de carbono. Este procedimento foi realizado 
num equipamento EMITECH K950 utilizando vácuo (9x10-3 mbar).  
(ii.) Brunauer-Emmett-Teller (BET) 
A técnica de Brunauer-Emmett-Teller (BET) permite determinar a área superficial 
específica (SSA) (m2/g). Esta medida refere-se à área da interface através do qual um 
sólido interage com os seus vizinhos, especialmente líquidos e gases. A área superficial 
específica pode ser modificada por redução do tamanho de partícula, por exemplo, com 
uma operação de moagem, bem como com a produção de materiais porosos 62. A sua 
determinação pode ser efetuada através da adsorção física de um gás na superfície do 
sólido e pelo cálculo da quantidade de gás adsorvido correspondente à formação de uma 
camada monomolecular na superfície, como é o caso da técnica de BET.  
A adsorção física deve-se à existência de forças de Van der Waals, de natureza 
fraca, entre as moléculas de gás adsorvidas e a área de superfície adsorvente do pó 11. 
Para a determinação da área superficial específica pode ser usada a equação 3.9. 
P/[V(P0-P)]=1/(V’C)+[(C-1)/(V´C)]×(P/P0) 
onde P é a pressão de equilíbrio e P0 a pressão de saturação do gás à temperatura de 
adsorção, V corresponde ao volume de gás adsorvido, C é uma constante, e V' é o 
volume monocamada de gás absorvida. 
(Equação 3.9) 
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Neste trabalho a técnica de BET foi utilizada para determinar a área superficial 
específica dos pós de zircónia sintetizados pelas diferentes técnicas. Foi utilizando o 
equipamento Quantachrome Nova Série 1000e, equipado com o software NovaWin e o 
equipamento Micrometrics, equipado com o software MicroActive, sendo o gás adsorvido 
o nitrogénio (N2). As amostras foram inicialmente desgaseificadas, durante cerca de 12 
horas, à temperatura de 120 ºC, utilizando nitrogénio. 
(iii.) Densidades 
A densidade de um pó (ρ) (g/cm3), corresponde à sua massa dividida pelo seu 
volume ocupado. Também é referida como sendo a massa de pó que pode ser 
acomodada num volume conhecido. Se o volume incluir os espaços entre partículas, bem 
como o volume das próprias partículas, a densidade diz-se aparente, se o volume não 
contabilizar os espaços vazios, a densidade diz-se real 63.  
Dependendo da forma como as partículas são acomodadas (compactação, 
consolidação, etc.), a densidade aparente de um pó muda de forma significativa 63. 
Existem dois métodos básicos de avaliação da densidade aparente de um pó, um deles 
corresponde ao empacotamento aleatório livre (densidade aparente) e outro ao 
empacotamento aleatório denso (densidade da batida). 
(iii a.) Densidade aparente 
A densidade aparente é determinada permitindo que o pó disperso seja escoado 
através de um funil e se deposite num contentor, de volume conhecido, sob a influência 
da força gravítica. Neste trabalho, esta técnica foi utilizada para determinar a densidade 
aparente dos pós sintetizados pelas diferentes técnicas. Na figura 3.12 está ilustrado o 
equipamento que permite fazer a referida medição. 
 
Figura 3.12-Equipamento para determinar a densidade aparente 
Adaptado de 64
. 
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 (iii b.) Densidade da batida 
A densidade da batida é obtida comprimindo a amostra de pó numa proveta (figura 
3.13), através de sucessivas batidas numa superfície, até o volume ocupado pela 
amostra estabilizar. O volume final é registado e a densidade é calculada dividindo a 
massa de amostra pelo volume de amostra registado na proveta. A densidade da batida 
apresenta um valor superior à densidade aparente, pois o empacotamento das partículas 
é mais eficiente, reduzindo o volume da amostra. Neste trabalho esta técnica foi usada 
para determinar a densidade da batida dos pós sintetizados pelas diferentes técnicas. 
 
Figura 3.13-Proveta usada para a medição da densidade da batida. 
O quociente entre a densidade aparente e da batida pode fornecer-nos informação 
sobre a facilidade, e o grau de empacotamento, das partículas do pó. Este parâmetro 
designa-se por relação de Hausner e pode vaiar entre 0 e 1, correspondendo 0 à 
inexistência de empacotamento das partículas e 1 ao empacotamento ideal, sendo um 
ótimo parâmetro para prever, de forma rápida, o comportamento das partículas dos pós. 
(iii c.) Densidade real 
A densidade real pode ser obtida conhecendo o volume real de um pó. A 
picnometria de gás é uma técnica que permite determinar o volume real de um sólido, 
mesmo sendo poroso, através da variação da pressão de gás numa câmara com volume 
conhecido. Geralmente utiliza-se hélio (He), pois este gás é inerte e penetra facilmente 
nos poros da amostra, devido ao tamanho reduzido do seu átomo 65. 
O picnómetro de hélio é constituído por duas câmaras, de volumes conhecidos, que 
são calibradas previamente: a câmara onde se coloca a amostra e a câmara de 
expansão, e estão ligadas por uma válvula 65. Na figura 3.14 está ilustrado o picnómetro 
de hélio da marca Quantachrome, utilizado neste trabalho. 
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Figura 3.14-Multipicnómetro de hélio da marca Quantachrome 
66
. 
Inicialmente a amostra, colocada na respetiva câmara, sofre um processo de 
purificação, que consiste em remover eventuais impurezas e humidades, e, após 
terminado o processo de purificação, a câmara de expansão é isolada e a câmara 
contentora da amostra é pressurizada até uma pressão designada por P1, entre 15 e 17 
Psi. De seguida a válvula de expansão é aberta, causando uma diminuição da pressão 
na câmara (P2) 
65.  
Para o cálculo do volume real da amostra foi usada a equação 3.10. O cálculo da 
densidade da amostra foi efetuado dividindo a massa da amostra pelo volume real. 
Vp=Vc-[Vr((P1/P2)-1)] 
onde Vc (volume da célula) e Vr (volume de referência) são constantes da calibração do 
equipamento, em cm3, e P1 e P2 são valores de pressão da câmara contentora da 
amostra, em Psi. 
Neste trabalho a técnica de picnometria de gás foi utilizada para determinar a 
densidade real dos pós de zircónia sintetizados. A amostra foi submetida a vácuo e foi 
usado o gás hélio (He), num picnómetro com constantes de calibração, Vc e Vr de 12.85 e 
5.32 cm3, respetivamente. 
(iv.) Caraterização química 
(iv a.) Fluorescência de raios X (FRX) 
A técnica mais adequada e amplamente utilizada para a análise elementar é a 
fluorescência de raios X (FRX). Trata-se de uma técnica rápida e versátil para a 
determinação espetroquímica de quase todos os elementos presentes numa amostra. É 
(Equação 3.10) 
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possível detetar elementos presentes em concentração muito pequenas, na ordem de 
ppm (partes por milhão) 67.  
Quando os fotões, emitidos a partir de uma fonte de raios X, possuem energia 
suficientemente alta, interferem com o material, emitindo radiação. Esses raios X 
interagem com os átomos da amostra, e a família de raios X característicos de cada 
elemento, incluindo todas as transições, permitem a identificação do elemento. 
Simultâneamente pode ocorrer a emissão de eletrões Auger 67. 
O princípio de funcionamento da análise FRX é a medição do comprimento de 
onda, ou energia e intensidade dos fotões característicos, emitidos a partir da amostra, o 
que permite a identificação dos elementos presentes na amostra e a determinação da 
sua massa ou concentração 67.  
Neste trabalho a técnica de FRX foi usada para identificar os óxidos contaminantes 
nos pós de zircónia sintetizados pelas diferentes técnicas. Utilizou-se um equipamento 
PANalytical, modelo Axios, equipado com o software de análise Omnian37. 
(iv b.) Espetroscopia de infravermelhos com transformadas de Fourier 
(FTIR) 
A análise espetroscópica de infravermelhos com transformada de Fourier (FTIR) é 
uma técnica rápida e largamente utilizada para a determinação qualitativa e quantitativa 
de componentes químicos na região do infravermelho. O termo “infravermelho” refere-se 
geralmente a qualquer radiação eletromagnética compreendida na região de 0,7 μm a 
1000 μm do espetro eletromagnético. No entanto, a região entre 2.5 μm e 25 μm (4000 a 
400 cm-1) é a mais atrativa para análises químicas. Esta região inclui as frequências 
correspondentes às vibrações fundamentais de praticamente todos os grupos funcionais 
de moléculas orgânicas. As vibrações dos grupos funcionais que caracterizam a estrutura 
molecular, e determinam o curso das reações químicas, são monitorizadas diretamente 
por esta técnica, sendo que é a única técnica analítica capaz de o fazer 67,68,69. 
O equipamento FTIR utiliza radiação, na gama do infravermelho, com comprimento 
de onda entre 10.000 cm-1 a 100 cm-1. Parte desta radiação é absorvida pela amostra, e 
outra parte atravessa-a. A radiação absorvida é convertida em energia rotacional e/ou 
vibracional pelas moléculas da amostra. O sinal resultante no detetor apresenta-se como 
um espetro que representa a impressão digital molecular da amostra. Cada molécula ou 
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estrutura química produzirá uma impressão digital espetral única, tornando a análise de 
FTIR uma ótima ferramenta para identificação química 70. 
Embora seja tipicamente uma ferramenta qualitativa, a análise de FTIR também 
pode ser usada como uma ferramenta quantitativa para quantificar grupos funcionais 
específicos. A intensidade da absorvância pode ser correlacionada com a quantidade de 
grupos funcionais presente na amostra 70. 
Neste trabalho, a técnica de FTIR, foi utilizada para identificar os grupos funcionais 
presentes no pó sintetizado por combustão com acetatos e H2O2. As amostras para 
análise foram preparadas com a adição de KBr. Estas amostras foram analisadas num 
equipamento BRUKER, modelo TENSOR 27, que operou nas condições de resolução de 
4 cm-1, na gama de 4000 a 350 cm-1. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 4 
4. Resultados e Discussão 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Neste capítulo são apresentados, e discutidos, os resultados da 
caraterização dos pós sintetizados pelas diferentes técnicas. 
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4.1. Síntese por detonação de emulsões (EDS) 
4.1.1. Otimização do tratamento térmico 
A otimização do tratamento térmico do pó produzido através da síntese EDS foi 
efetuada recorrendo a uma análise ATG. O resultado desta análise é apresentado na 
figura 4.1, onde se observa uma perda de massa total de ~12 %,  que ocorreu em três 
passos principais. Uma perda de massa de ~2 % foi observada entre a temperatura 
ambiente e a temperatura de ~250 ºC (A), sendo atribuída à eliminação de H2O livre. 
Seguidamente, uma perda de massa de ~8 % foi verificada entre a temperatura de 250 e 
450 ºC (B), sendo atribuída à eliminação de H2O estrutural. Uma última perda de massa, 
de ~2 %, (C) foi observada entre a temperatura de 450 e 550 ºC, devido à queima de 
material orgânico resultante da síntese. 
 
Figura 4.1-Análise ATG efetuada ao pó sintetizado por EDS. 
 
4.1.2. Caraterização cristalográfica 
Começou por ser estudado o efeito do balanço de oxigénio (BO) e da temperatura 
de tratamento térmico na quantidade relativa de t-ZrO2 e no tamanho de cristalite da fase 
tetragonal (t-ZrO2). Três temperaturas de tratamento térmico e dois balanços de oxigénio 
foram usados. Na tabela 4.1 apresentam-se os resultados obtidos.  
Devido a questões de disponibilidade de equipamento e instalações da empresa 
INNOVNANO, apenas dois balanços de oxigénio foram testados, realizando-se apenas 
um ensaio para cada caso. Todos os ensaios foram efetuados usando uma proteção de 
água exterior envolvendo o cartuxo de detonação. 
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Tabela 4.1-Resultados obtidos após a detonação de emulsões na INNOVNANO. Todos as detonações foram 
realizadas usando uma proteção de água exterior envolvendo o cartuxo de detonação. 
Temperatura de 
tratamento 
térmico (ºC) 
BO 
(goxigénio/gsubstância) 
t-ZrO2 (%) 
Tamanho de 
cristalite 
tetragonal (nm) 
700 
-0.091 44 11.8 
-0.082 51 14 
800 
-0.091 37 17.1 
-0.082 32 16.9 
900 
-0.091 26 25.6 
-0.082 14 24 
 
Observa-se a existência de duas fases cristalográficas, m-ZrO2 e t-ZrO2, que 
variaram com a temperatura de tratamento térmico e com o balanço de oxigénio.  
Para a temperatura de tratamento térmico mais baixa, 700 ºC, pode observar-se 
que balanços de oxigénio mais próximos da condição estequiométrica (BO=0 
goxigénio/gsubstância) produziram maior quantidade de t-ZrO2. Enquanto que, para as 
temperaturas de tratamento térmico mais altas, 800 ºC e 900 ºC, esta observação 
encontra-se invertida. 
A temperatura de tratamento térmico dos pós demonstra ter uma influência mais 
forte ao nível da quantidade de t-ZrO2, sendo que temperaturas mais baixas produzem 
resultados com as maiores quantidades da fase tetragonal. De facto, quando a 
temperatura é aumentada entre 700 e 900 ºC o tamanho de cristalite da fase tetragonal 
aumenta, existindo, paralelamente, uma diminuição da energia livre de superfície dos 
cristais 34. Como demonstrado por Garvie 34 a diminuição da energia livre de superfície 
impede a retenção da fase t-ZrO2, sendo este facto justificativo do observado entre estas 
temperaturas de tratamento térmico.  
Quando a maior quantidade de t-ZrO2 foi verificada, observou-se um tamanho de 
cristalite de ~14 nm, e quando a menor quantidade de t-ZrO2 foi verificada, o tamanho de 
cristalite observado foi de ~24 nm.  
Dois outros parâmetros envolvidos na síntese foram estudados: o efeito da 
quantidade relativa de água no sistema e o efeito da proteção de água envolvendo o 
exterior do cartuxo da detonação. Na tabela 4.2 são apresentados os resultados obtidos 
quando se variaram estes parâmetros. 
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Tabela 4.2-Resultados obtidos da detonação de emulsões na INNOVNANO com diferentes quantidades 
globais de H2O na composição, e com proteção de H2O exterior ao cartuxo de detonação. 
Temperatura de 
tratamento 
térmico (ºC) 
BO 
(goxigénio/gsubstância) 
H2O global do 
sistema (%) 
Proteção de H2O 
exterior ao 
cartuxo de 
detonação 
t-ZrO2 (%) 
700 -0.082 
12.3 
Não 3 
Sim 49.5 
13.6 
Não 15 
Sim 51 
 
O uso de proteção de H2O exterior envolvendo o cartuxo de detonação produziu 
melhores resultados ao nível da quantidade relativa de t-ZrO2, o que pode ser atribuído 
ao facto da H2O promover velocidades de arrefecimento mais elevadas, no processo de 
detonação, contribuindo deste modo para o mais fácil “congelamento” da estrutura t-ZrO2 
à temperatura ambiente. De facto, quando a reação de choque ocorre, existe uma 
superfície envolvente a uma temperatura mais baixa, que pode originar um aceleramento 
da taxa de arrefecimento podendo este parâmetro contribuir para a mais fácil obtenção 
de estruturas metaestáveis à temperatura ambiente, como é o caso da fase tetragonal da 
zircónia. No entanto, para que esta fase ocorra, a temperatura atingida durante a 
detonação deverá ser, por um lado suficientemente alta para permitir a sua existência (T> 
Tm-t), e por outro lado não deverá ser superior à temperatura de transformação (Tt-c~ 2370 
ºC). 
A temperatura atingida durante a detonação foi controlada pela quantidade de água 
global presente no sistema, sendo que esta quantidade representa o contributo da água 
proveniente da hidratação do carbonato de zircónio (após o tratamento térmico na estufa) 
e da solução de nitratato de amónio (NH4NO3). Observou-se que a quantidade global de 
água do sistema altera a quantidade relativa de t-ZrO2 obtida. A maior quantidade de t-
ZrO2 foi verificada quando a quantidade global de água do sistema foi de 13.6 %. De 
facto, a quantidade de água global do sistema poderá controlar a temperatura máxima 
atingida durante o processo de detonação, evitando temperaturas demasiado elevadas, 
que poderiam provocar o crescimento de cristalite da fase tetragonal, tornando-se estável 
a fase monoclínica, ocorrendo a conversão da fase tetragonal para monoclínica, como foi 
estudado por Garvie 34. Por outro lado, temperaturas demasiado elevadas poderiam 
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permitir que a fase cúbica se tornasse estável (no caso de ser superior à temperatura de 
transformação t-c). 
4.1.3. Caraterização do pó 
(i.) Caraterização morfológica 
Do ponto de vista morfológico, a análise das micrografias obtidas por SEM mostra a 
existência de alguns aglomerados de partículas (figura 4.2). De facto, os pós cerâmicos 
compostos por pequenas partículas, de tamanho nanométrico, possuem uma área 
superficial específica muito elevada e, portanto, uma alta energia de superfície. Para 
reduzir essa energia livre da superfície, as partículas tendem a aglomerar-se formando 
grânulos 11. A razão de se obter pós desta natureza é justificado pelo facto da técnica 
EDS ser uma técnica que liberta uma elevada quantidade de energia num curto espaço 
de tempo, e que é suficiente para pulverizar o material em pequenas partículas de 
tamanho nanométrico 35. 
 
Figura 4.2-Micrografias obtidas por SEM do pó sintetizado através da técnica EDS. A micrografia A) foi obtida 
com maior ampliação.  
 
(ii.) Caraterização físico-química 
Por medição da área superficial específica, efetuada por BET, obteve-se um valor 
de 33.2 m2/g. Um valor elevado de área superficial específica traduz-se num tamanho de 
partícula pequeno, pois a sua redução é essencial para a criação de uma elevada área 
de interface. Dada a natureza do processo EDS, esta técnica tem a capacidade de 
sintetizar óxidos com tamanhos de partícula muito reduzidos, pelas razões já 
apresentadas. Assim, valores elevados de área superficial específica são observados 
com esta técnica. 
A densidade real (ρreal), aparente (ρaparente) e da batida (ρbatida) do pó foram também 
avaliadas, obtendo-se, respetivamente, 5.35, 0.93 e 1.30 g/cm3. Os resultados estão de 
acordo com o esperado, pois ρreal>ρbatida>ρaparente. A densidade da batida e aparente 
diferem no nível de empacotamento das partículas. Quanto mais empacotadas estão as 
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partículas, maior será a densidade, o que está de acordo com o observado. A densidade 
real considera todos os espaços vazios existentes, o que se traduz num valor mais 
elevado do que a densidade real e da batida.   
Do ponto de vista da pureza química do pó, alguns óxidos contaminantes foram 
detetados. O óxido contaminante maioritário detetado foi o HfO2, em quantidade de 2.3 
%. Dadas as propriedades químicas muito semelhantes dos átomos Zr e Hf, também os 
óxidos ZrO2 e HfO2 possuem propriedades muito semelhantes, tais como volume 
molecular, temperatura de fusão e estrutura cristalina, sendo que à temperatura ambiente 
a sua estrutura cristalina é monoclínica e se transforma em tetragonal no aquecimento, a 
altas temperaturas 71. Assim, dadas as caraterísticas semelhantes, a separação destes 
óxidos é de extrema dificuldade.  
Embora a técnica EDS seja capaz de produzir pós de elevada pureza química, 
outros óxidos contaminantes foram detetados, como CeO2, em quantidade relativa de 3.1 
%. Este óxido poderá ter origem o processo de detonação das emulsões, pois esta foi 
realizada numa câmara de detonação experimental em condições de pouca pureza 
química. Em menores quantidades foram detetados outros óxidos, como Cl2O3, Y2O3, 
MoO3, Fe2O3, entre outros, em quantidade muito reduzida. A presença destes óxidos 
poderá ter origem nos reagentes usados para a síntese, que poderão conter estes óxidos 
devido a contaminações próprias dos processos de extração e processamento.  
 
4.2. Síntese por combustão com nitratos e glicina (GNP) 
4.2.1. Otimização do tratamento térmico 
A otimização do tratamento térmico do pó sintetizado por combustão GNP foi 
efetuada recorrendo a uma análise ATG, de forma semelhante ao caso apresentado 
anteriormente. Os resultados desta análise são apresentados na figura 4.3, e mostram 
que a perda de massa ocorre em três passos principais, sendo que a perda total de 
massa alcançada é de cerca de 40 %. Uma perda de massa de ~5 % é observada entre a 
temperatura ambiente e a temperatura de ~200 ºC (A), e deverá corresponder à perda de 
H2O livre. Outra perda de massa, de ~18 %, verificada entre 200 e 450 ºC (B) pode ser 
devida à perda de H2O estrutural. Entre a temperatura de 450 e 650 ºC (C), a perda de 
massa de ~15 % observada, pode ser atribuída à queima de material orgânico resultante 
da síntese. Para temperaturas superiores a 650 ºC (D) variações nulas de massa são 
observadas. 
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Figura 4.3-Análise ATG efetuada ao pó sintetizado por combustão GNP. 
 
4.2.2. Caraterização cristalográfica  
Foi estudado o efeito do balanço de oxigénio (BO) e da temperatura de tratamento 
térmico na quantidade relativa de fase tetragonal (t-ZrO2), bem como no tamanho de 
cristalite desta fase, como pode ser observado a partir dos resultados da figura 4.4. Cada 
ponto representado no gráfico foi obtido através do cálculo da média de três valores, 
estando o desvio padrão associado a cada ponto representado na forma de uma barra de 
erro. 
 
Figura 4.4-Influência do BO na percentagem de t-ZrO2 e no tamanho de cristalite da fase tetragonal.()- % t-
ZrO2 após tratamento térmico a 700 °C, ()- % t-ZrO2 após tratamento térmico a 800 °C, ()- % t-ZrO2 após 
tratamento térmico a 900 °C, ()- Tamanho de cristalite após tratamento térmico a 700 °C, ()- Tamanho de 
cristalite após tratamento térmico a 800 °C e (∆)- Tamanho de cristalite após tratamento térmico a 900 ºC. 
A técnica de difração de raios X detetou a presença de duas fases cristalográficas 
(monoclínica e tetragonal), cuja proporção variou de acordo com o balanço de oxigénio e 
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com a temperatura de tratamento térmico. Por vezes é difícil distinguir as estruturas 
cúbica e tetragonal da zircónia através da técnica de difração de raios X, devido às 
semelhantes reflexões estruturais principais. Neste sentido, foi realizada uma análise de 
espetroscopia de Raman com o objetivo de confirmar a presença de apenas as duas 
fases m-ZrO2 e t-ZrO2 no pó. O espetro de Raman obtido é apresentado na figura 4.5. 
O espetro da figura 4.5, mostra que os modos ativos de Raman seguem o 
comportamento esperado para a fase cristalina tetragonal em torno de 148, 260, 324, 
464, 606 e 637 cm-1, atribuídos às simetrias Eg, A1g, B1g, Eg, B1g e Eg, respectivamente. Os 
modos ativos da fase monoclínica seguem também o comportamento típico, em torno de 
177 e 381 cm-1, atribuídos a simetrias Ag e Bg 
11. O aparecimento dessas bandas 
monoclínicas nos espectros é atribuído à transformação de fase durante o arrefecimento 
no tratamento térmico. Assim, de acordo com a difração de raios X, conclui-se, que, 
efetivamente, as fases m-ZrO2 e t-ZrO2 estão presentes. 
 
Figura 4.5-Espetro de Raman obtido da análise do pó sintetizado por combustão GNP, com BO=0 
goxigénio/gsubstância tratado térmicamente a 700 °C. 
O gráfico da figura 4.4, mostra que a temperatura de tratamento térmico 
desempenha um papel importante no tamanho de cristalite obtido, e, consequentemente, 
na quantidade relativa de t-ZrO2. Os melhores resultados ao nível da quantidade relativa 
de t-ZrO2 foram obtidos quando os pós foram tratados termicamente à temperatura de 
700 ºC. Temperaturas de tratamento térmico mais baixas traduzem-se em maiores 
quantidades relativas de t-ZrO2, que correspondem a tamanhos de cristalite menores, o 
que está de acordo com Garvie 34, como já discutido anteriormente para o caso da 
síntese EDS. 
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O balanço de oxigénio também demonstra ter um papel importante na quantidade 
relativa de t-ZrO2 formada e no tamanho de cristalite da fase tetragonal obtido. A 
condição esquiométrica (BO=0 goxigénio/gsubstância) permite obter os melhores resultados a 
este nível. De acordo com a energia envolvida no sistema a quantidade relativa de t-ZrO2 
varia, atingindo o seu máximo para as condições mais energéticas (estequiométricas). O 
tamanho de cristalite da fase tetragonal evoluiu de forma inversa da quantidade relativa 
de t-ZrO2, apresentando o seu valor mínimo quando a energia envolvida na reação é 
máxima. Para este caso, observou-se um tamanho de cristalite da fase tetragonal de ~13 
nm. De facto, durante uma reação de combustão uma grande quantidade de gases é 
libertada, podendo estes gases causar a perda de energia térmica por convecção, 
evitando que a temperatura do sistema, durante a reação, suba demasiado 46. 
Consequentemente, o crescimento excessivo de cristalite pode ser evitado, verificando-
se que este é tanto menor quanto mais energética é a reação de combustão. 
Quando os pós foram tratados termicamente às temperaturas de 800 e 900 ºC 
verificou-se um aumento do tamanho de cristalite da fase tetragonal, e, 
consequentemente, uma diminuição de t-ZrO2, sendo que, para o tratamento térmico 
efetuado à temperatura de 900 ºC, uma quantidade muito reduzida de t-ZrO2 foi 
observada (~12 %). Para este caso, foi observado um tamanho de cristalite da fase 
tetragonal de ~20 nm. Estas evidências sugerem a hipótese da existência de um tamanho 
de cristalite crítico, necessário para a estabilização da fase tetragonal à temperatura 
ambiente, como estudado por vários autores. 
Segundo Garvie 34, a estabilização de alguma quantidade de t-ZrO2, à temperatura 
ambiente, pode ser conseguida com tamanhos de cristalite desta fase abaixo de 30 nm, 
sendo que acima deste valor nenhuma quantidade desta fase pode ser obtida. No 
entanto, para a estabilização de grandes quantidades de t-ZrO2, o tamanho de cristalite 
deverá ser inferior (este autor considera 10 nm como sendo um tamanho crítico que 
permite a estabilização de 100 % de t-ZrO2 à temperatura ambiente).  
4.2.3. Caraterização do pó 
(i.) Caraterização morfológica 
A caraterização morfológica do pó foi efetuada recorrendo à técnica de microscopia 
eletrónica de varrimento (SEM) e as micrografias são apresentadas na figura 4.6. Nestas 
micrografias pode observar-se a existência de partículas irregulares, com a forma de 
flocos, formando uma rede extensa, existindo alguma aglomeração. De acordo com estes 
aspetos morfológicos, não foi possível calcular um valor médio de tamanho de partícula. 
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A morfologia observada poderá ser devida à natureza explosiva da técnica de combustão 
GNP, onde ocorre a libertação de grandes quantidades de gases produzindo partículas 
com diferentes morfologias e tamanho irregular. 
 
Figura 4.6-Micrografias obtidas por SEM do pó sintetizado por combustão GNP. 
(ii.) Caraterização físico-química 
A área superficial específica do pó foi avaliada, obtendo-se um valor de 5.7 m2/g. 
A sua densidade real (ρreal), aparente (ρaparente) e da batida (ρbatida) foram também 
avaliadas, obtendo-se, respetivamente, 3.04, 0.034 e 0.068 g/cm3. Pode constatar-se que 
foram obtidos pós com uma densidade muito baixa, podendo este facto ser justificado 
com a libertação abundante de gases aquando da auto-ignição, conduzindo à formação 
de pós muito fragmentados, irregulares e pouco densos. 
A pureza química do pó foi também avaliada. Detetou-se que o contaminante 
maioritário é o HfO2, em quantidade de 1.8 %. Pelas mesmas razões apresentadas no 
caso do processo EDS este contaminante está presente. Outros óxidos contaminantes 
estão presentes, como SiO2, em quantidade de 0.3 %, que poderá ter origem no processo 
de síntese, dado que esta foi realizada num copo de vidro. Em quantidades mais 
reduzidas foi detetado  CsO2, Al2O3, Nd2O3 e Fe2O3, que poderão ser devidos a 
contaminantes presentes nos reagentes usados, de forma semelhante ao discutido para 
a técnica EDS. 
 
4.3. Síntese por combustão com acetatos e peróxido de 
hidrogénio (H2O2) 
4.3.1. Otimização do tratamento térmico 
De forma análoga aos casos apresentados anteriormente, a otimização do 
tratamento térmico do pó sintetizado por combustão com acetatos e H2O2, foi efetuada 
recorrendo a uma análise ATG. Os resultados desta análise são apresentados na figura 
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4.7, onde se observa uma perda de massa total de ~30 % que ocorre em dois passos 
principais. Uma perda de de massa de ~2 % ocorre desde a temperatura ambiente até à 
temperatura de ~250 ºC (A), e deverá corresponder à perda de H2O livre da amostra. A 
segunda perda, de ~25 % (B) ocorre entre a temperatura de 250 e 400 ºC podendo ser 
atribuída à decomposição térmica de alguns compostos intermediários do acetato de 
zircónio. 
Para temperaturas superiores a 400 ºC, uma variação muito pequena de massa é 
verificada (C). No entanto, um comportamento atípico é observado entre as temperaturas 
de 700 e 800 ºC, onde um ganho de massa de ~0.32 % é observado (D). No ponto 4.3.4 
este facto é analisado de forma detalhada.  
 
Figura 4.7-Análise ATG efetuada ao pó produzido por combustão de acetatos com H2O2. 
 
4.3.2. Caraterização cristalográfica 
Foi estudado o efeito do balanço de oxigénio (BO) na quantidade relativa de t-ZrO2 
e no tamanho de cristalite desta fase. No gráfico da figura 4.8 apresentam-se os 
resultados obtidos. Cada ponto representado no gráfico foi obtido através do cálculo da 
média de três valores, estando o desvio padrão, associado a cada ponto, representado 
na forma de uma barra de erro, de forma semelhante ao caso da combustão GNP. 
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Figura 4.8-Influência do BO na percentagem de t-ZrO2 e no tamanho de cristalite da fase tetragonal. ()- % t-
ZrO2 após tratamento térmico a 700 °C, ()- % t-ZrO2 após tratamento térmico a 800 °C, ()- % t-ZrO2 após 
tratamento térmico a 900 °C, ()- Tamanho de cristalite após tratamento térmico a 700 °C e ()- Tamanho 
de cristalite após tratamento térmico a 800 °C. 
A técnica de difração de raios X revelou a presença de duas fases cristalográficas 
no pó (monoclínica e tetragonal), cuja proporção variou de acordo com o balanço de 
oxigénio e com a temperatura de tratamento térmico.  
O gráfico da figura 4.8 mostra, mais uma vez, que a quantidade relativa de t-ZrO2 
diminui com o aumento da temperatura de tratamento térmico, evoluindo o tamanho de 
cristalite de forma inversa, reforçando a ideia de que temperaturas mais baixas, 
produzem melhores resultados a este nível, pelos mesmos motivos já discutidos para o 
caso das sínteses anteriores.  
A maior quantidade relativa de t-ZrO2 foi observada para as condições de 
deficiência de oxigénio (BO=-0.021 goxigénio/gsubstância), quando os pós foram tratados 
termicamente à temperatura de 700 ºC. Para estas condições, a quantidade de t-ZrO2 
variou entre os 90 e os 100 %. Por se considerar um resultado excecional, o pó que 
apresentou 100 % de t-ZrO2 foi analisado por espetroscopia de Raman, para a 
confirmação da presença de apenas esta fase, e o seu espetro é apresentado na figura 
4.9.  
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Figura 4.9-Espetro de Raman obtido da análise do pó sintetizado por combustão de acetatos e H2O2, com 
BO=-0.021 goxigénio/gsubstância, tratado térmicamente a 700 °C. 
Pode observar-se que os modos ativos de Raman seguem o comportamento típico 
para a fase cristalina tetragonal em torno de 148, 260, 324, 464, e 637 cm-1 atribuídos às 
simetrias Eg, A1g, B1g, Eg, e Eg, respectivamente 
11. Assim, conclui-se que estes resultados 
estão de acordo com a análise de difração de raios X, apenas ocorreu a formação de t-
ZrO2, reforçando a sua validade. 
O gráfico da figura 4.8, mostra ainda, que, para maiores deficiências de oxigénio (< 
BO) ou para maiores quantidades de oxigénio (> BO), a quantidade relativa de t-ZrO2 
diminui e o tamanho de cristalite da fase tetragonal evolui de forma inversa. Para as 
condições referidas de deficiência de oxigénio (BO=-0.021 goxigénio/gsubstância), o tamanho 
de cristalite da fase tetragonal apresentou o valor mínimo (~13 nm). Quando os pós foram 
tratados termicamente a temperaturas superiores, o tamanho de cristalite da fase 
tetragonal aumentou. O pó que foi submetido ao tratamento térmico à temperatura de 800 
ºC revelou uma quantidade reduzida de t-ZrO2 (~13±0.5 %) e um tamanho de cristalite de 
~19 nm. O pó tratado termicamente à temperatura de 900 ºC apresentou uma quantidade 
menor de t-ZrO2 (~4±1.85 %), no entanto, o seu tamanho de cristalite não foi calculado, 
pois o resultado seria afetado por um erro elevado devido à reduzida quantidade desta 
fase presente. 
Estas observações levam-nos a considerar, mais uma vez, a existência de um 
tamanho de cristalite crítico da fase tetragonal, que pode permitir a sua estabilização à 
temperatura ambiente, devendo este valor crítico estar localizado em torno de 19 nm, 
pois, quando um tamanho de cristalite da fase tetragonal desta ordem é verificado, 
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quantidades muito pequenas de t-ZrO2 são observadas, verificando-se maioritariamente 
m-ZrO2. 
4.3.3. Caraterização do pó 
(i.) Caraterização morfológica 
Do ponto de vista morfológico, a análise de microscopia eletrónica de varrimento 
(SEM), apresentada na figura 4.10, revela a existência de partículas com forma irregular 
e de tamanho micrométrico, que surgem individualizadas, não se verificando a existência 
de aglomerados significativos.  
 
Figura 4.10-Micrografias obtidas por SEM do pó sintetizado por combustão de acetatos com H2O2. 
 
(ii.) Caraterização físico-química 
A área superficial específica do pó foi avaliada, obtendo-se um valor de 2.7 m2/g. O 
facto de não ter ocorrido uma reação de combustão, com uma forte libertação energética 
num curto período de tempo, poderá justificar os baixos valores de área superficial 
específica obtidos. 
A densidade real (ρreal), aparente (ρaparente) e da batida (ρbatida) do pó foram também 
avaliadas, obtendo-se, respetivamente, 5.26, 1.86 e 2.12 g/cm3.  
Do ponto de vista da pureza química do pó, observou-se que o contaminante 
maioritário é o HfO2, em quantidade de 2.1 %. Novamente o HfO2 foi detetado, pelas 
mesmas razões já discutidas anteriormente. Outros óxidos contaminantes foram 
detetados, em menores quantidades, como Al2O3, em quantidade relativa de 0.3 %, que 
poderá ter origem no processo de tratamento térmico dos pós, pois este foi relizado 
utilizando cadinhos de alumina e SiO2, em quantidade de 0.2 %, que poderá estar 
presente pelas mesmas razões já apresentadas anteriormente. Cs2O, Nd2O, Fe2O3 são 
também detetados e a sua origem poderá estar relacionada, como explicado nas sínteses 
anteriores, com contaminações presentes nos reagentes usados na síntese. 
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4.3.4. Influência do peróxido de hidrogénio (H2O2) 
O peróxido de hidrogénio (H2O2) é relatado na literatura como sendo um oxidante 
forte na química propulsora e é geralmente considerado um promotor de combustão 
efetivo para diferentes combustíveis 72. No entanto, o seu papel, quando adicionado à 
solução de acetato de zircónio, parece controverso, pois não se verificou uma reação de 
combustão (após a evaporação da água, apenas foi verificado um material de cor branca 
depositado no copo de reação, e cuja sua cor se converteu gradualmente, em castanha). 
No entanto, na presença de H2O2, foram observadas diferenças significativas ao nível da 
morfologia dos pós, do tamanho de cristalite e quantidade relativa de t-ZrO2 obtida, 
comparativamente ao caso da sua ausência. Com o objetivo de verificar as diferenças 
provocadas por H2O2, sínteses com e sem a sua adição foram realizadas. Nos pontos (i.) 
a (iii.) são apresentadas e discutidas as alterações observadas. 
(i.) Influência na morfologia dos pós 
A influência de H2O2 na morfologia dos pós foi verificada por microscopia SEM, e o 
seu resultado é apresentado na figura 4.11. 
 
Figura 4.11-Micrografias obtidas por SEM da síntese de combustão com acetatos com e sem adição de H2O2, 
após um tratamento térmico a 700 °C, durante 4 horas, com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min. A) e B) 
dizem respeito ao caso em que não foi adicionado H2O2. C) e D) dizem respeito ao caso em que foi 
adicionado H2O2, tendo o sistema um BO=-0.021 goxigénio/gsubstância. 
Nas micrografias da figura 4.11 são observadas as morfologias dos pós sintetizados 
com e sem a adição de H2O2. Com a adição de H2O2, o nível de aglomeração das 
partículas foi reduzido significativamente, sendo que o seu tamanho, na presença de 
H2O2, se apresentou mais uniforme e controlado, estando estas observações de acordo 
com a literatura. De facto, como estudado por Cho et al. 49, a decomposição na ausência 
de H2O2 é mais explosiva, produzindo partículas fragmentadas e não uniformes. Como 
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estudado por estes autores, a presença de H2O2 pode alterar as propriedades físicas da 
camada superficial das partículas, podendo ocorrer a complexação de iões Zr na solução, 
originando-se uma camada superficial com alta permeabilidade, evitando a fratura de 
partículas, promovendo a formação de um pó como morfologia uniforme 49. 
(ii.) Influência no tamanho de cristalite da fase tetragonal 
A adição de H2O2 demonstrou ter influência ao nível do tamanho de cristalite da 
fase tetragonal, bem como na sua quantidade relativa à temperatura ambiente. Através 
dos resultados obtidos por difração de raios X, no caso em que não foi adicionado H2O2, 
foi observado um tamanho de cristalite de ~16 nm, verificando-se uma quantidade relativa 
de t-ZrO2 de ~63 %. No entanto, no caso em que foi adicionado H2O2 ao sistema, 
verificou-se que o tamanho de cristalite variou com a quantidade de H2O2 adicionada, 
atingindo o seu valor mínimo (~13 nm) em condições de deficiência de oxigénio (BO=-
0.021 goxigénio/gsubstância). Uma vez que a retenção de t-ZrO2 à temperatura ambiente 
depende do tamanho crítico de cristalite, a obtenção de valores de tamanho de cristalite 
reduzidos é de grande importância, pelo que a adição de H2O2 revela ter um efeito 
importante na retenção da fase tetragonal à temperatura ambiente.  
É referido por diversos autores que a adição de peróxido de hidrogénio promove a 
redução do tamanho de cristalite 73, e, cuja consequência será um aumento da 
quantidade de fase tetragonal. Porém este facto só é verificado para balanços de 
oxigénio negativos (até BO=-0.021 goxigénio/gsubstância). No entanto, a informação presente 
na literatura é limitada, e, muitos dos estudos existentes, são referentes a outros óxidos, 
como é o caso do óxido de cério, focando-se em razões precursores : peróxido de 
hidrogénio muito superiores às usadas neste trabalho. A literatura refere que a 
incorporação de iões peróxido (O2
2-) pode interromper o processo de formação de uma 
rede extensa de ligações metal-oxigénio-metal (Zr-O-Zr), permitindo a redução do 
tamanho de cristalite, podendo este facto ser justificativo do observado, até ao referido 
ponto 74.  
(iii.) Influência no mecanismo de reação 
Foi estudada a hipótese de H2O2 alterar o mecanismo de reação envolvido no 
processo. Como já foi discutido, não se verificou a ocorrência de uma reação de 
combustão, pelo que poderá ter ocorrido apenas uma decomposição do acetato de 
zircónio, através de ativação térmica, como as equações 4.1 a 4.3 prevêm. O facto de 
não ter ocorrido uma reação de combustão poderá indicar que o peróxido de hidrogénio 
não desempenhou o papel de oxidante para a ocorrência da reação de combustão. De 
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facto, quando ocorre uma reação de combustão existe uma grande quantidade de 
energia envolvida na reação, ocorrendo a auto-ignição, o que não foi observado.  
2 Zr(CH3COO)4.xH2O → 2 Zr(CH3COO)4+ xH2O 
2 Zr(CH3COO)4 → 2 ZrO2.CO2+ 2 CO2+ 4 CH3COCH3 
2 ZrO2.CO2 → 2 ZrO2+ CO2 
As equações 4.1 a 4.3 prevêm o possível mecanismo de decomposição do acetato 
de zircónio hidratado (Zr(CH3COO)4.9H2O). Inicialmente ocorre a perda de água de 
hidratação do acetato de zircónio, como a equação 4.1 prevê. De seguida, o acetato de 
zircónio, na forma desidratada, é decomposto em carbonato de zircónio e acetona 
(CH3COCH3), como previsto pela equação 4.2. Por fim ocorre a decomposição do 
carbonato de zircónio em zircónia (ZrO2) e dióxido de carbono (CO2), como prevê a 
equação 4.3.  
De forma a estudar o mecanismo da reação, foram efetuadas análises de FTIR, ao 
pó sintetizado com e sem a adição de H2O2, antes e após um tratamento térmico em 
atmosfera de ar. Na figura 4.12 é apresentado o resultado da análise FTIR efetuada ao 
pó sintetizado com e sem a adição de H2O2, antes do tratamento térmico. 
 
Figura 4.12-Análise FTIR efetuada ao pó sintetizado com e sem a adição de H2O2 antes do tratamento 
térmico. 
Antes do tratamento térmico verifica-se a existência de compostos orgânicos que 
estão presentes para ambos os casos (com e sem a adição de H2O2). Apesar destas 
observações, não se pode afirmar, se, efetivamente, existem alterações ao nível do 
mecanismo de reação. Desta forma, após um tratamento térmico do pó à temperatura de 
(Equação 4.1) 
(Equação 4.2) 
(Equação 4.3) 
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700 ºC, durante 4 horas, em atmosfera de ar, realizou-se uma nova análise de FTIR, cujo 
resultado é apresentado na figura 4.13. 
 
Figura 4.13-Análise FTIR efetuada ao pó sintetizado com e sem a adição de H2O2 após um tratamento 
térmico à temperatura de 700 ºC, em atmosfera de ar, durante 4 horas. 
Após o tratamento térmico, quantidades residuais de compostos orgânicos ainda 
são verificadas. O grupo acetil (CH3CO), observado para o comprimento de onda de 1418 
cm-1, indica que a decomposição do acetato de zircónio poderá não ter ocorrido de forma 
completa, pois a acetona é um composto intermediário da decomposição do acetato de 
zircónio. 
No entanto, a principal diferença evidênciada na ausência de H2O2 é o facto da 
existência de uma banda correspondente ao grupo carbonato (CO3), verificado para o 
comprimento de onda de 568 cm-1 75. Se este grupo carbonato formar ligações com Zr-O, 
poderá contribuir para a alteração da energia superficial da zircónia, na medida em que a 
fase monclínica já não é convertida em fase tetragonal, explicando os resultados mais 
fracos verificados ao nível da quantidade relativa de fase tetragonal, na ausência de H2O2 
na síntese. 
 Para estudar as diferenças na cinética da reação, com a adição de H2O2, foram 
também efetuadas análises de ATG e de DSC ao pó sintetizado com e sem a presença 
de H2O2 e os resultados dessas análises são apresentados no gráfico da figura 4.14. 
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Figura 4.14-Análises ATG e DSC efetuadas ao pó sintetizado por combustão com acetatos com e sem a 
adição de H2O2. No caso em que foi adicionado H2O2 o balanço de oxigénio usado foi de -0.021 
goxigénio/gsubstância. 
As curvas de ATG da figura 14, revelam, que em ambos os casos, uma perda de 
massa de aproximadamente 2 % entre a temperatura ambiente e a temperatura de ~250 
ºC é verificada e deverá corresponder à eliminação de H2O livre. Entre as temperaturas 
de 250 e 400 ºC, uma perda de massa mais acentuada é verificada, sendo esta perda de 
massa maior na ausência de H2O2 (cerca de 28 % na ausência de H2O2 e 25 % na 
presença de H2O2), podendo corresponder à decomposição térmica de alguns compostos 
intermediários do acetato de zircónio. Para temperaturas superiores a 400 ºC a cinética 
de perda de massa é muito reduzida, o que se traduz em perdas de massa reduzidas. 
Em ambos os casos um ganho de peso entre as temperaturas de 700 e 800 ºC é 
observado. De acordo com as observações no trabalho de Osendi et al. 76, estes autores 
identificaram um ganho de massa semelhante, entre as temperaturas de 700 e 800 ºC, 
na decomposição do acetato de zirconila. Assim, o ganho de massa verificado pode ser 
atribuído à reoxidação de ZrO2, que foi reduzida durante os processos de decomposição 
térmica do acetato de zircónio, como prevêm as equações 4.1 a 4.3. 
Para além disto, através das curvas de DSC da figura 14, é possivel verificar que o 
processo de decomposição térmica é notavelmente diferente na presença de H2O2. De 
facto, pode-se observar que, na presença de H2O2, existem dois picos exotérmicos, às 
temperaturas de 350 e 400 ºC, enquanto que na sua ausência apenas um pico 
exotérmico é verificado à temperatura de 350 ºC. No trabalho de Cho et al. 49 que estudou 
a decomposição térmica do cloreto de zirconila hidratado (ZrOCl2.8H2O), estes autores 
referem que a decomposição de precursores de zircónia pode ser alterada na presença 
de H2O2. Segundo estes autores, as diferenças verificadas no processo de decomposição 
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térmica, também podem ser responsáveis por alterações na morfologia final dos pós, 
modificando as propriedades físicas das partículas, o que está de acordo com o 
observado na figura 4.11 para o precursor atual, o acetato de zircónio. 
4.3.5. Zircónia com deficiência de oxigénio (ZrO2-) 
O tratamento térmico efetuado ao pó, à temperatura de 700 ºC, em atmosfera de ar, 
revelou um pó com uma coloração escura (figura 4.15 A). Para tratamentos térmicos 
efetuados a temperaturas superiores, 800 ºC e 900 ºC, também em ar, a cor escura 
converteu-se em cor branca, como se pode observar nas imagens B e C da figura 4.15, 
respetivamente. 
 
Figura 4.15-Pós sintetizados por combustão com acetatos e H2O2 com BO= -0.021 goxigénio/gsubstância, após 
tratamento térmico em ar durante 4 horas, com uma taxa de aquecimento de 2 ⁰C/min. A) 700 ⁰C, B) 800 ⁰C e 
C) 900 ⁰C. 
É relatado na literatura que a zircónia com deficiência de oxigénio (ZrO2-) 
apresenta coloração preta, devido à existência de lacunas de oxigénio e defeitos 
superficiais 8. Foi constatado que a cor se tornou mais clara, realizando o mesmo ciclo 
térmico em atmosfera oxidante (1 l/h de O2), devido à difusão de iões oxigénio na rede da 
zircónia, compensando parcialmente a deficiência existente. A figura 4.16 apresenta a 
alteração da coloração do pó de zircónia quando tratado termicamente a 700 ºC, durante 
4 horas, em atmosfera redutora (ar) e oxidante (O2). De acordo com estas observações, a 
coloração escura, do pó de zircónia, pode ser atribuída à deficiência de oxigénio na rede 
da mesma. Foi observado um ganho de massa de ~0.32 %, na análise ATG, apresentada 
na figura 4.14, que deverá corresponder à difusão de  oxigénio (O2) na rede cristalina da 
zircónia, originando a compensação parcial da deficiência de O2 existente, como a 
equação 4.4 prevê. 
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Figura 4.16-Pó de zircónia sintetizado por combustão com acetatos e H2O2, após tratamento térmico a 700 °C 
em diferentes atmosferas. A) atmosfera oxidante (1 l/h de O2) e B) atmosfera de ar. 
 
ZrO2-+ /2 → ZrO2  
onde /2 é o número de moles de O2 em falta.  
Como reportado por Cho et al. 49, a decomposição de precursores na presença de 
H2O2 corresponde a uma situação mais oxidante. Este facto pode explicar a diferença de 
massa observada nas análises ATG da figura 4.14, onde se verificou uma perda de 
massa inferior na presença de H2O2, sugerindo um nível de oxidação, de ZrO2, mais 
elevado neste caso. Para estudar esta hipótese, foi calculado o volume da célula unitária 
tetragonal, através dos parâmetros de rede da célula unitária refinados com o método de 
Rietveld. Marrocchelli et al. 77, observaram que o nível de oxidação pode provocar 
alterações de volume na célula unitária tetragonal da zircónia, salientando que uma 
lacuna de oxigénio tem um raio efetivo ligeiramente inferior do que um ião óxido. Assim, a 
presença de lacunas de oxigénio, deve resultar numa redução do volume da célula 
unitária. Os resultados mostram que, na presença de H2O2, a célula unitária, apresenta 
um volume de 26.43 Å3 e na sua ausência, apresenta um volume de 26.41 Å3, que é 
ligeiramente inferior, o que pode sugerir que, na ausência de H2O2, a quantidade de 
lacunas de iões oxigénio é maior. Estes argumentos poderão justificar a contração da 
célula unitária tetragonal verificada em condições mais redutoras, sugerindo que este tipo 
de abordagem poderá ser válida. 
4.4. Síntese no estado sólido 
4.4.1. Caraterização cristalográfica 
As duas decomposições do carbonato de zircónio hidratado, efetuadas às 
temperaturas de 1200 e 1300 ºC, produziram pós monofásicos, constituídos apenas por 
fase monoclínica. De facto, o aquecimento a temperaturas elevadas, para além de 
provocar o aumento do tamanho de cristalite da fase tetragonal, provoca o 
enfraquecimento de ligações químicas, e, consequentemente, a diminuição de energia 
(Equação 4.4) 
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livre de superfície dos cristais, na medida em que a retenção de t-ZrO2, à temperatura 
ambiente, é impedida, como estudado por Garvie 34. Assim, os resultados observados 
estão de acordo com o previsto por este autor. 
4.4.2. Caraterização do pó 
(i.) Caraterização morfológica 
A caraterização morfológica do pó foi efetuada recorrendo à técnica de microscopia 
eletrónica de varrimento (SEM) e as micrografias são apresentadas na figura 4.17. Estas 
micrografias mostram a existência de partículas micrométricas bastante aglomeradas, 
com uma geometria uniforme. 
 
Figura 4.17-Micrografias obtidas em SEM do pó produzido por síntese no estado sólido. 
(ii.) Caraterização físico-química 
O pó obtido por síntese no estado sólido revelou um valor de área superficial 
específica de 0.8 m2/g. Um valor reduzido de área superficial específica traduz-se num 
tamanho de partícula elevado. Dada a natureza desta síntese, que requer altas 
temperaturas, sempre superiores à temperatura de transformação da fase monoclínica 
para tetragonal (~1175 ºC), para haver a possibilidade de entrar no campo estável da 
fase tetragonal do diagrama de fases, a partícula deverá crescer através de mecanismos 
de difusão de matéria, resultando numa área superficial específica muito reduzida.  
As densidades real (ρreal), aparente (ρaparente) e da batida (ρbatida) do pó foram 
também avaliadas, obtendo-se, respetivamente, 5.55, 1.34 e 1.61 g/cm3. 
Do ponto de vista da pureza química do pó, verificou-se a existência de alguns 
óxidos contaminantes, sendo o óxido contaminante maioritário o HfO2, em quantidade de 
2 %, pelas razões já discutidas anteriormente. Outros óxidos contaminantes, em menores 
quantidades, foram detetados, como CsO2, SiO2, Al2O3, Nd2O3, Fe2O3, que poderão ser 
devidos a contaminações presentes nos reagentes usados nas sínteses, como explicado 
nas sínteses anteriores. 
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4.5. Comparação das propriedades dos pós produzidos pelas  
diferentes técnicas de síntese 
Seguidamente é apresentada a comparação das propriedades físico-químicas, 
cristalográficas e morfológicas dos pós produzidos pelas diferentes técnicas. 
4.5.1. Comparação ao nível das fases cristalográficas  
Nos pontos 4.1 a 4.4 foi feita uma caraterização cristalográfica dos pós sintetizados 
pelas várias técnicas, estudando-se as condições que produziram a maior quantidade 
relativa de t-ZrO2. O gráfico da figura 4.18 representa o melhor resultado obtido ao nível 
da quantidade relativa de t-ZrO2, para cada técnica de síntese. 
 
Figura 4.18-Quantidade relativa de t-ZrO2 para cada técnica de síntese. Apenas é apresentado o caso que se 
obteve os melhores resultados. 
Os melhores resultados, ao nível da quantidade relativa de t-ZrO2, foram obtidos 
com a técnica de síntese de combustão com acetatos e H2O2. Para este caso uma 
grande quantidade de t-ZrO2 foi obtida (~95±5 %). Os piores resultados a este nível foram 
obtidos com a técnica de síntese no estado sólido, onde não se verificou a presença de t-
ZrO2, pelas razões já discutidas anteriormente. 
Todas as técnicas de síntese, que produziram pós com t-ZrO2, revelaram a 
existência de um tamanho de cristalite crítico, entre os 19 e os 24 nm, acima do qual, 
quantidades muito pequenas, ou quase nulas, de fase tetragonal, podem existir à 
temperatura ambiente. Apesar das considerações de diversos autores serem 
controversas, todos afirmam que o tamanho crítico de cristalite, para a retenção de fase 
tetragonal à temperatura ambiente, é inferior a 30 nm, o que está de acordo com o 
observado. No entanto, a retenção de maiores quantidades de t-ZrO2, à temperatura 
ambiente, foi alcançada com tamanhos de cristalite desta fase entre os 13 e os 14 nm, 
sendo que, no caso da técnica de combustão com acetatos e H2O2, a estabilização de 
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quantidades de fase tetragonal próximas de 100 %, foi alcançada com um tamanho de 
cristalite de ~13 nm. 
4.5.2. Comparação das propriedades físico-químicas e morfológicas 
A tabela 4.3 resume algumas propriedades físicas dos pós obtidos pelas diferentes 
técnicas de síntese, nomeadamente densidades, área superficial específica, bem como o 
coeficiente de empacotamento das partículas. 
 Como resultado do elevado nível de fragmentação, alcançada devido à reação de 
choque extremamente energética, a área superficial específica do pó produzido por EDS 
é elevada (33.2 m2/g). O pó produzido por esta técnica apresentou partículas de tamanho 
muito reduzido (nanométrico) e uniforme. As técnicas de síntese por combustão e no 
estado sólido relevaram produzir partículas de maiores dimensões e com morfologias 
mais irregulares. A síntese no estado sólido produziu as partículas de maiores 
dimensões, com uma área superficial específica muito reduzida (0.8 m2/g). As referidas 
diferenças morfológicas podem ser explicadas com o processo de síntese dos pós. 
As caraterísticas dos pós produzidos por combustão GNP (com baixa densidade e 
área superficial específica), podem ser justificadas com o nível energético da reação, ou 
seja, com variações térmicas envolvidas no processo (determinadas pelo balanço de 
oxigénio). Por outro lado, as caraterísticas dos pós sintetizados por combustão com 
acetatos, são fortemente dependentes dos processos de decomposição térmica, que são 
influenciadas pela presença de peróxido de hidrogénio (H2O2) na síntese. 
Como resultado da morfologia irregular, em forma de flocos, os pós produzidos 
através da técnica de combustão GNP apresentam uma baixa relação de Hausner (0.5), 
o que se traduz num empacotamento muito difícil ou quase inexistente. As partículas dos 
pós produzidos através das restantes técnicas, apresentam maior facilidade no 
empacotamento, devido às suas morfologias se apresentarem mais uniformes, e 
controladas, pelo que os seus valores da relação de Hausner estão mais próximos da 
condição ideal, que é verificada quando a densidade aparente coincide com a densidade 
da batida, isto é, quando o seu valor é 1. 
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Tabela 4.3-Propriedades físicas dos pós sintetizados pelas diferentes técnicas. 
Método de síntese 
Área 
superficial 
específica 
(m
2
/g) 
ρreal (g/cm
3
) 
ρaparente 
(g/cm
3
) 
ρbatida 
(g/cm
3
) 
Relação de 
Hausner 
EDS 33.2 5.35 0.93 1.30 0.72 
Combustão GNP 5.7 3.04 0.034 0.068 0.5 
Combustão com 
acetatos e H2O2 
2.7 5.26 1.86 2.12 0.89 
Síntese no estado 
sólido 0.8 5.55 1.34 1.61 0.83 
 
Para além de ZrO2, verificou-se, em todos os casos, a presença de óxidos 
contaminantes. A tabela 4.4 resume os óxidos detetados nos pós sintetizados pelas 
diferentes técnicas, bem como a sua percentagem em massa. 
O contaminante maioritário foi, para todos os casos, o HfO2 (em quantidades de ~2 
%), pelas razões anteriormente discutidas. A síntese EDS revelou uma contaminação 
significativa com CeO2.  
Os pós produzidos pelas técnicas de síntese por combustão e no estado sólido, 
revelaram-se mais puros, apresentando o mesmo tipo de contaminações. Para todas 
estas técnicas, os mesmos óxidos contaminantes foram detetados, em proporções 
semelhantes. O facto da síntese no estado sólido não produzir compostos intermediários 
poderá justificar o facto de obter pós de elevada pureza. As técnicas de síntese por 
combustão também revelam produzir pós de elevada pureza, porém, o facto destas 
técnicas envolverem reações com a formação de compostos intermediários, poderá 
justificar o resultado ligeiramente inferior ao nível de pureza dos pós comprarativamente 
com a síntese no estado sólido.  
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Tabela 4.4-Análise de FRX dos pós sintetizados pelas diferentes técnicas. 
Composição EDS 
Combustão 
GNP 
Combustão 
com acetatos e 
H2O2 
Síntese no estado 
sólido 
% em peso 
ZrO2 92.8 97.2 96.6 97.3 
HfO2 2.3 1.8 2.2 2 
CeO2 3.1 - - - 
SiO2 - 0.3 0.2 0.1 
Cl2O3 0.7 - - - 
Cs2O - 0.2 0.3 0.3 
Al2O3 - 0.2 0.2 0.05 
Nd2O3 - 0.1 0.08 0.1 
Fe2O3 0.1 0.03 0.07 0.04 
Outros 1 0.17 0.25 0.11 
 
Pode concluir-se, que, os pós produzidos pelas técnicas que envolvem reações 
com a formação de compostos intermediários, geralmente, apresentam maior nível de 
contamiações. Por outro lado, as técnicas que não envolvem estas reações, produzem 
pós mais puros quimicamente. 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 5 
5. Conclusões e Trabalho Futuro 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Neste capítulo são apresentadas as principais conclusões e 
trabalhos futuros ao nível da matéria estudada. 
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5.1. Conclusões 
As técnicas de síntese por detonação de emulsões (EDS), de combustão e no 
estado sólido, foram usadas com sucesso para a produção de zircónia. Pós com 
diferentes morfologias, e propriedades físico-químicas, foram obtidos com as diferentes 
técnicas de síntese. As sínteses por EDS e por combustão produziram pós bifásicos 
(compostos por fase monoclínica e tetragonal), enquanto que a síntese no estado sólido 
produziu pós monofásicos, constituídos apenas por fase monoclínica. No entanto, a 
técnica EDS provou ser capaz de produzir pós nanométricos e com uma elevada área 
superficial específica (> 30 m2/g). Por outro lado, as restantes técnicas produziram pós 
com partículas de maiores dimensões, sendo que a técnica de síntese no estado sólido 
produziu os pós com a partícula maior, ou seja, com a menor área superficial específica 
(~0.8 m2/g). 
As técnicas de síntese por EDS e combustão, mostraram a existência de um 
tamanho crítico de cristalite da fase tetragonal, entre os 19 e os 24 nm, acima do qual, 
quantidades muito reduzidas, ou nulas de fase tetragonal podem existir. No entanto, a 
estabilização de quantidades de fase tetragonal próximas de 100 %, foi conseguida com 
tamanhos de cristalite na ordem dos 13 nm, com a técnica com os precursores de 
acetato, usando peróxido de hidrogénio (H2O2). Apesar de uma reação de combustão não 
ter ocorrido, o peróxido de hidrogénio mostrou desempenhar um papel importante na 
metaestabilidade da zircónia, alterando o mecanismo de decomposição térmica do 
acetato de zircónio, provocando alterações no tamanho de cristalite da fase tetragonal, 
bem como na morfologia dos pós. Estes resultados, juntamente com o facto de ser uma 
técnica mais limpa ambientalmente, devido ao uso de precursores acetato, tornam esta 
técnica promissora para a síntese de óxidos cerâmicos, nomeadamente zircónia. 
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5.2. Trabalho Futuro 
Os resultados obtidos sugerem alguns aspetos de interesse para a continuação 
deste trabalho. Algumas considerações deverão ser melhor estudadas, como por 
exemplo os mecanismos de estabilização da zircónia, as suas aplicações, bem como 
técnicas de síntese existentes. O mecanismo de estabilização da zircónia em 
microcristais deve ser melhor entedido, de forma a poder efetuar a escolha da técnica de 
síntese mais adequada. 
Por outro lado, a procura de técnicas de síntese de materiais nanométricos, menos 
poluentes, com a possibilidade de operação a nível industrial deve continuar, dando 
ênfase ao estudo da técnica de combustão com acetatos e peróxido de hidrogénio 
(H2O2), abordada neste trabalho. 
Com base nos resultados obtidos neste trabalho, a possibilidade de alteração dos 
precursores da síntese por detonação de emulsões (EDS), da INNOVNANO, deve ser 
estudada, nomeadamente a mudança de nitratos para acetatos, com o objetivo de tornar 
o processo menos poluente e ambientalmente amigável. 
Por fim, a possibilidade de produzir facilmente pó de t-ZrO2 metaestável, à 
temperatura ambiente, com elevada pureza e com deficiência de oxigénio, pode permitir 
o desenvolvimento de novas aplicações para a zircónia pura, baseadas nas propriedades 
óticas e catalíticas deste material. 
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ANEXO C 
 Cálculo do grau de hidratação carbonato de zircónio hidratado 
O cálculo do grau de hidratação do carbonato de zircónio hidratado 
(ZrO2CO2.xH2O) foi efetuado recorrendo à técnica de ATG que monitorizou a sua 
perda de massa, desde a temperatura ambiente até à temperatura de 1000 ºC. Uma 
vez que foi usada esta gama de temperaturas, o carbonato de zircónio hidratado 
converteu-se em zircónia (ZrO2), ocorrendo a libertação de H2O e CO2, como prevê a 
queação c.1. 
ZrO2CO2. xH2O →ΔT 2ZrO2 + 9H2O 
Através das equações c.2 e c.3 foi calculado o número de moles de água do 
carbonato de zircónio.  
Δw
100
= [
mf−mi
mi
] = [
2M(𝑍𝑟𝑂2)−M(𝑍𝑟𝑂2𝐶𝑂2.𝑥𝐻2𝑂)
M(𝑍𝑟𝑂2𝐶𝑂2𝑥𝐻2𝑂)
    ] 
 
x = [
2M(𝑍𝑟𝑂2)−2.9044Δw−290.44
0.18Δw+18
]   
onde ∆w corresponde à perda de peso do carbonato de zircónio, em %, verificada 
através da análise ATG, mi e mf correspondem, respetivamente, à massa inicial e final 
do carbonato de zircónio antes e após do tratamento térmico e MZrO2 e MZrO2CO2.xH2O 
correspondem à massa molécular de zircónia e do carbonato de zircónio hidratado. 
Cálculo: 
M(ZrO2) = 123.22 g/mol 
∆w=-45 % 
x = [
2×123.22−2.9044×(−45)−290.44
0.18(−45)+18
]~9moles 
O carbonato de zircónio hidratado possui 8.7 moles de H2O (ZrO2CO2.9H2O) 
 
 
 
 
 
 
 
Equação c.2 
Equação c.3 
Equação c.4 
Equação c.1 
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ANEXO D 
Cálculos efetuados para a combustão GNP 
 Cálculo da quantidade de ácido nítrico para a conversão do 
carbonato para nitrato de zircónio 
Inicialmente efetuou-se o cálculo da quantidade de nitrato de zircónio necessário 
para a produção de 5 g de zircónia: 
Zr(NO3)4 + xNH2CH2COOH → ZrO2 +  Compostos voláteis 
 
 
 
 
1
2
(𝑍𝑟𝑂2)2CO2. 9H2O + 4HNO3 → Zr(NO3)4 +
1
2
CO2 +
13
2
H2O 
 
 
 
 
Como ρ(HNO3)=1.39 g/cm
3, então, v(HNO3)=17.9 ml 
 Cálculo da quantidade de carbonato de zircónio necessária 
1
2
(𝑍𝑟𝑂2)2CO2. 9H2O + 4HNO3 → Zr(NO3)4 +
1
2
CO2 +
13
2
H2O 
 
 
 
 
 
 
Equação d.1 
Mr(Zr(NO3)4)=339.22 g/mol-----------------Mr(ZrO2)=123.22 g/mol 
m (Zr(NO3)4)= x g-----------------------------m(ZrO2)=5 g 
m (Zr(NO3)4)=13.76 g 
Mr(HNO3)=612 g/mol----------Mr(Zr(NO3)4)=339.22 g/mol 
m (HNO3)= x g-----------------------------m(Zr(NO3)4)=13.76 g 
m(HNO3)=24.82 g 
Mr((ZrO2)2CO2.9H2O)=226.22 g/mol-------------Mr((ZrNO3)4)=339.22 g/mol 
m((ZrO2)2CO2.9H2O)= x g--------------------------m(ZrO2)=13.76 g 
m((ZrO2)2CO2.9H2O)=9.176 g 
Equação d.2 
Equação d.3 
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 Cálculo da quantidade de glicina (NH2CH2COOH) necessária de 
acordo com o balanço de oxigénio global do sistema 
A equação d.4 descreve a reação de combustão quando a glicina foi adicionada 
à solução de nitrato de zircónia. 
Zr(NO3)4 + xNH2CH2COOH → ZrO2 +  Compostos voláteis  
 
O balanço de oxigénio global do sistema pode ser expresso pelo produto entre a 
fração do composto e o seu balanço de oxigénio: 
BO = fZr(NO3)4BOZr(NO3)4 + fNH2CH2COOHBONH2CH2COOH  
onde  fZr(NO3)4 e fNH2CH2COOH designam as frações de nitrato de zircónio e glicina, 
respetivamente e BOZr(NO3)4 e BONH2CH2COOH designam os balanços de oxigénio do 
nitrato de zircónio e da glicina: 0.47 e -0.96 goxigénio/gsubstância, respetivamente. 
 A equação B.5 pode reescrever-se como: 
BOtotal =
mZr(NO3)4
mZr(NO3)4+mNH2CH2COOH
BOZr(NO3)4 +
mNH2CH2COOH
mZr(NO3)4+mNH2CH2COOH
BONH2CH2COOH   
onde mZr(NO3)4  e mNH2CH2COOH correspodem à massa de nitrato de zircónio e glícina 
respetivamente. 
 Simplificando, a equação d.6 na equação d.7, pode calcular-se a massa de 
glicina a adicionar, para o balanço de oxigénio global (BOglobal) pretendido.  
mNH2CH2COOH =
mZr(NO3)4(BOtotal−BOZr(NO3)4)
BONH2CH2COOH−BOtotal
   
A tabela d.1 resume as quantidades de glicina necessárias para cada balanço 
de oxigénio usado, para produzir 5 g de óxido de zircónio. 
Tabela d.1-Quantidade de glicina necessária para atingir o balanço de oxigénio pretendido, 
para produzir 5 g de óxido de zircónio. 
Massa de ZrO2 
(g) 
BO 
(goxigénio/gsubstância) 
Massa de 
glicina (g) 
5 
-0.021 7.22 
0 6.77 
+0.021 6.33 
 
Equação d.5 
Equação d.6 
Equação d.7 
Equação d.4 
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ANEXO E  
Cálculos efetuados para a combustão com acetatos e H2O2 
 Cálculo da quantidade de ácido acético para a conversão do 
carbonato para acetato de zircónio 
 Inicialmente efetuou-se o cálculo da quantidade de acetato de zircónio 
necessário para a produção de 5 g de zircónia: 
C8H12O8Zr + xH2O2 → ZrO2 + Compostos voláteis 
 
 
 
 
1
2
(ZrO2)2CO2. 9H2O + 4CH3COOH → C8H12O8Zr +
1
2
CO2 +
13
2
H2O 
 
 
 
 
Como ρ(CH3COOH)=1.05 g/cm
3, então, v(CH3COOH)=9.26 ml 
 Cálculo da quantidade de carbonato de zircónio necessária 
 
1
2
(ZrO2)2CO2. 9H2O + 4CH3COOH → C8H12O8Zr +
1
2
CO2 +
13
2
H2O 
 
 
 
 
 
 
Mr((ZrO2)2CO2.9H2O)=226.22 g/mol-------------Mr(CH3COOH)=240 g/mol 
m((ZrO2)2CO2.9H2O)= x g--------------------------m(CH3COOH)= 9.73 g 
m((ZrO2)2CO2.9H2O)=9.171 g 
 
Mr(C8H12O8Zr)=327.22 g/mol-------------Mr(ZrO2)=123.22 g/mol 
m(C8H12O8Zr)= x g--------------------------m(ZrO2)= 5 g 
m(C8H12O8Zr)=13.28 g 
 
Mr(CH3COOH)=240 g/mol-------------Mr(C8H12O8Zr)=327.22 g/mol 
m(CH3COOH)= x g--------------------------m(C8H12O8Zr)= 13.27 g 
m(CH3COOH)= 9.73 g 
 
Equação e.1 
Equação e.2 
Equação e.3 
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 Cálculo da quantidade de peróxido de hidrogénio (H2O2) necessária 
de acordo com o balanço de oxigénio global do sistema 
A equação e.4 descreve a reação de combustão quando a peróxido de 
hidrogénio (H2O2) foi adicionado à solução de acetato de zircónio.  
C8H12O8Zr + xH2O2 → ZrO2 + Compostos voláteis  
O balanço de oxigénio global do sistema pode ser expresso pelo produto entre a 
fração do composto e o seu balanço de oxigénio: 
BO = f𝐶8𝐻12𝑂8𝑍𝑟BO𝐶8𝐻12𝑂8𝑍𝑟 + f𝐻2𝑂2BO𝐻2𝑂2  
onde  f𝐶8𝐻12𝑂8𝑍𝑟 e f𝐻2𝑂2 designam as frações de acetato de zircónio e peróxido de 
hidrogénio, respetivamente e BO𝐶8𝐻12𝑂8𝑍𝑟 e BO𝐻2𝑂2   designam os balanços de oxigénio 
do acetato de zircónio e do peróxido de hidrogénio: -0.78 e 0.47 goxigénio/gsubstância, 
respetivamente. 
 A equação e.5 pode reescrever-se como: 
BOtotal =
mC8H12O8Zr
mC8H12O8Zr+mH2O2
BOC8H12O8Zr +
mH2O2
mC8H12O8Zr+mH2O2
BOH2O2    
onde mC8H12O8Zre mH2O2 correspodem à massa de acetato de zircónio e peróxido de 
hidrogénio, respetivamente. 
 Simplificando, a equação e.6 na equação e.7, pode calcular-se a massa de 
glicina a adicionar, para o balanço de oxigénio global (BOglobal) pretendido.  
mH2O2 =
mC8H12O8Zr(BOtotal−BOC8H12O8Zr)
BOH2O2−BOtotal
   
A tabela e.1 resume as quantidades de glicina necessárias para cada balanço 
de oxigénio usado, para produzir 5 g de óxido de zircónio. 
Como ρ(H2O2)=1.11 g/cm
3, o volume de H2O2 é dado por: 
vH2O2 =
mH2O2
ρH2O2
   
 
 
 
Equação e.4 
Equação e.6 
Equação e.7 
Equação e.5 
Equação e.8 
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Tabela e.1- Quantidade de peróxido de hidrogénio necessária para atingir o balanço de 
oxigénio pretendido, para produzir 5 g de óxido de zircónio. 
Massa de 
zircónia (g) 
BO 
Volume de 
peróxido de 
hidrogénio 
(ml) 
5 
-0.031 17.9 
-0.021 18.5 
0 20 
+0.021 21.4 
+0.031 22.1 
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ANEXO F 
Ficha técnica do ácido nítrico 
Fórmula química: HNO3 
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ANEXO G 
Ficha técnica do Ácido acético 
Fórmula química: CH3COOH 
 Informações sobre propriedades físicas e químicas de base 
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ANEXO H 
Ficha técnica do peróxido de hidrogénio 
Fórmula química: H2O2 
 Informações sobre propriedades físicas e químicas de base 
 
 
 
